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第 1 章 序論 
 現代生活では至る所で電力が使われており、その安定かつ長期的な供給は非常に重要な課題であ
る。現在、電力の大半は火力発電で賄われているが、火力発電に必要な石油、石炭、天然ガスはい
ずれも限りある資源であり、長い年月で見た際にそれだけに頼ることは出来ない。長期的に大きな
電力が得られる方法として原子力発電があるが、特に、日本国内では反対の声が多く上がっており、
その利用についても慎重に検討する必要がある。その中で、太陽光、風力、地熱などはエネルギー
源の枯渇が無く、かつ排気ガスの出ないクリーンな発電として実用化されている。本国日本におい
ては、元来エネルギー資源の乏しい国である点からも、外国から資源を輸入することなくエネルギ
ーが作り出せるこれらの発電方式は重要である。上記の中でも太陽光発電は、各家庭の屋根に太陽
電池パネルを取り付けられる点で他の発電方式と比べて、一般家庭への普及が容易な発電方式であ
る。 
 一般家庭用太陽電池の材料は現在 Si が主流となっており、カルコパイライト系の Cu(In, Ga)Se2
も普及し始めている。Siは地殻埋蔵量の多い原料であるが、太陽電池に限らず、様々な半導体技術
に使用されている。結晶 Si の太陽電池には厚さ数百 μm の Si が光吸収層として用いられており、
より省資源での太陽電池形成が求められる。Cu(In, Ga)Se2は数 μmの厚さで太陽電池が形成できる
点で、省資源で太陽電池形成が可能であるが、In, Ga と希少金属を使用しているため、これらの枯
渇が懸念される。そこで、資源が豊富かつ、薄い太陽電池が形成できる新しい材料が求められる。 
本研究室では地殻中に豊富に存在する SiとBaを用いたシリサイド系半導体材料 BaSi2に着目し、
太陽電池への応用を目指している。BaSi2は 1.3 eV の禁制帯幅を持っており、Si の 1.1 eV よりも太
陽電池に適した禁制帯幅である。また、1.5 eV の光子エネルギーに対して光吸収係数が 3×104 cm-1
と結晶 Siの約 30倍の大きさを持っており、数 μmの厚さで太陽電池の光吸収層が形成できる。BaSi2
は Si 基板上にエピタキシャル成長することが分かっており、不純物添加により p,n 伝導型制御が可
能であることから、BaSi2のみで pn接合太陽電池の作製が期待できる。太陽電池の変換効率は、光
吸収によって生成した電子・正孔対のうち少数キャリアをどれだけ外部回路に取り出せるかによっ
て影響される。少数キャリアが再結合せずに移動できる距離の指標として少数キャリア拡散長があ
る。BaSi2の少数キャリア拡散長は光吸収層に対して十分な長さであることが分かっているが、BaSi2
膜中における欠陥や結晶粒界に伴う再結合についての知見は得られていない。本論文第 2章で触れ
るが、結晶粒界は少数キャリアの再結合サイトとして働き、太陽電池の変換効率を下げる要因であ
る一方で、変換効率を向上させる働きをすることがある。つまり、BaSi2 の結晶粒界についてもそ
の詳細を把握することは、高い変換効率を有する太陽電池を作製する上で重要である。 
 本論文では、Si 基板上に成長した BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界に焦点を置き、研究を行っ
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た。第 3, 4 章では実験によって BaSi2膜中に含まれる結晶粒界について評価を行った。続けて、第
5, 6 章では、第一原理計算によって理論的に BaSi2の粒界について評価を行った。本論文は以下の
構成となっている。 
 
第 2章 研究背景・目的 
主な太陽電池材料の粒界特性と BaSi2について説明し、本研究の目的を述べる。 
 
第 3章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 
透過電子顕微鏡を用いて BaSi2膜中の粒界構造を観察した。 
 
第 4章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
ケルビンプローブ原子間力顕微鏡, 電子線誘起電流法から BaSi2膜中の粒界特性を評価した。 
 
第 5章 BaSi2の表面エネルギー 
第一原理計算(VASP)により BaSi2の粒界を構成する結晶面の表面エネルギーを算出した。 
 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 
第 3 章で観察された粒界の安定構造、構成面を粒界エネルギーの視点から評価した。 
 
第 7章 結論 
第 3-6 章で得られた実験結果を纏める。 
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第 2 章 研究背景・目的 
2.1 太陽電池材料と結晶粒界 
2.1.1 少数キャリアと結晶粒界 
 太陽電池は光吸収によって生成した電子・正孔対のうち、少数キャリアによる光電流密度と開放
電圧によって変換効率が決まる。そのため、光吸収によって生成された少数キャリアをどれだけ多
く外部回路に取り出せるかが重要となる。少数キャリアが再結合やとトラップせずに移動できる距
離を表す指標として少数キャリア拡散長や少数キャリア寿命がある。これらのパラメータを小さく
する要因としては、結晶中に含まれる転位、格子欠陥、結晶粒界などである。特に、結晶粒界は平
面的に広がりを見せ、多くの欠陥準位を含むことから半導体の再結合に深い関わりを持つ。図 2.1
は多結晶 Si の結晶粒界近傍における少数キャリア拡散長の大きさを調べたものであり、結晶粒界
に近づくほど少数キャリア拡散長が減少していることが分かる 1)。これは結晶粒界に存在する欠陥
準位によって少数キャリアの再結合が起こり、長
い距離を少数キャリアが移動できていないこと
を示している。また、図 2.2 は多結晶 Si の異なる
領域において転位密度と少数キャリア拡散長の
相関関係をグラフ化したものである 2)。図 2.2 か
ら転位密度が増えるほど少数キャリア拡散長が
短くなる傾向が見られる。これは、転位密度が増
えるほど再結合の確率が高くなるためである。 
 
 
 図 2.3 は Si pn 接合太陽電池の膜厚、少数キャリア拡散長を変化させた際の光電流密度をシミュ
レーションしたグラフである 3)。まず、Si は光吸収に数百 μm の吸収層が必要であるため、ここで
図 2.1 粒界近傍での少数キャリア拡散長 1) 
図 2.2少数キャリア拡散長と転位密度 2) 
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は厚膜領域に着目する。図 2.3 から少数キャリア拡散長(ここでは p-Si 中の電子)が長くなると光電
流密度が増加する傾向が見られる。つまり、少数キャリア拡散長の値が大きいほど高い変換効率を
実現できる。以上のことから太陽電池材料では結晶粒界や転位密度を如何に減らし、少数キャリア
拡散長を大きくするかが重要となる。 
 
 
2.1.2 シリコン系太陽電池 
 2.1.1 項より、結晶粒界に存在する欠陥準位
によって半導体中の少数キャリアは再結合や
トラップされる。そのため、結晶粒界は太陽電
池においては変換効率を下げる要因の一つと
して考えることができる。単結晶 Si を用いた
方が多結晶 Si を用いるよりも変換効率が高く
なるのはこの結晶粒界の有無による影響が大
きい。表 2.1 は主な太陽電池材料の変換効率を纏めたものである。単結晶、多結晶共に変換効率が
20 %に達しているが、依然、多結晶 Siの変換効率は単結晶 Siのそれに追い付いていないことが分
かる。 
 これまでの内容から結晶粒界は再結合中心となる結果が説明されてきたが、結晶粒界は Σ 値によ
って様々な界面構造に分類され、異なる特性を示す。Σ 値とは対応格子理論において、粒界を構成
する両結晶の対応度を示しており、数字が小さいほど対応度が大きい 8)。Si 中における結晶粒界に
おいて、Σ3 などの Σ 値の小さい粒界は Σ 値の大きい粒界に比べて電気的に不活性であることが報
告されている 9-12)。また、Si の結晶粒界は様々な構造が理論的に計算されており、異なる特徴が報
告されている 13,14)。このため、結晶粒界は全て同質のモノであるわけではなく、粒界面の構成によ
 
図 2.3少数キャリア拡散長, 膜厚に対する光電流密度 3) 
表 2.1 太陽電池セルと変換効率 
変換効率 (%)
単結晶Si 25.6 4)
多結晶Si 20.3 5)
Cu(In, Ga)Se2 19.9 
6)
CdTe 21.0 7)
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ってその特性が大きく異なってくる。また、粒界は界面に存在する不純物によっても影響を受ける。
結晶 Si 中の粒界は Fe, Cu などの遷移金属の拡散経路となっており、これらの不純物は粒界での再
結合速度を速める 15-17)。これらの粒界の特性を評価する方法として電子線誘起電流(EBIC)法やケル
ビンプローブ原子間力顕微鏡(KFM)法がある。EBIC 法を用いると、結晶粒界における電気的活性
度を表面、断面方向から 2次元分布によって評価することができる 18)。図 2.4は Si 太陽電池表面か
ら EBIC測定を行った際の SEM, EBIC像である。明るい領域は電子線照射によって生成した少数キ
ャリアが、誘起電流として取り出されており、暗いコントラスト部分においては欠陥準位などによ
って少数キャリアがトラップされ、誘起電流が減少したことを示している 19)。KFM 法では電気的
活性度を評価することはできないが、表面ポテンシャル分布から粒界位置におけるポテンシャル障
壁高さを評価することができる。この障壁は粒界位置において、欠陥などに起因するバンドギャッ
プ内準位によって生じる 20, 21)。障壁高さは粒界とその両端の粒内におけるポテンシャル差を算出す
ることにより求められる。このポテンシャル障壁高さは、
図 2.5 に示すバンドベンディングに対応している。図 2.6
は n型 Siのトポロジー像と同位置における表面ポテンシ
ャル像である。図 2.6 から Σ 値によって粒界におけるポ
テンシャルが異なっていることが分かる。結晶 Si中にお
ける、粒界でのポテンシャル障壁高さは図 2.6 に見られ
る Σ 値の他、粒界面に存在する不純物などの影響により
変化することも報告されている 22-24)。後に示す化合物材
料の Cu(In, Ga)Se2においては、粒界でのポテンシャル障
壁により局所的な電場が形成され、電子・正孔対の再結
合が抑制されることが示唆されている 25)。そのため、ポ
テンシャル障壁高さも粒界の特性を評価する上で重要で
ある。 
 
 
 
Ec
Ev
fB
図 2.4 (a) SEM, (b) EBIC 像 19) 
図 2.5 粒界近傍におけるバンドベンディングと障壁高さ 
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2.1.3 化合物系太陽電池 
 結晶粒界に対する研究は、結晶 Si 以外に太陽電池材料としての化合物半導体に対しても数多く
行われている。CdTe は CdS とのヘテロ接合により薄膜太陽電池が形成できる材料である 26,27)。こ
の材料において、結晶粒界は正孔に対してポテンシャル障壁を形成していることが報告されている
28)。これらの粒界は、CdCl2 熱処理を施すことによってパッシベーションされ、電子を集めると共
に正孔を排除する効果を示している 29-33)。このような粒界においては、図 2.7 に示すように粒界が
少数キャリアの移動経路となる。それにより、短絡電流密度が増加し、変換効率が大幅に向上する
結果が得られている 29)。この点は、結晶 Si とは大きく異なっている。また、CdTe においては Oも
粒界を不活性化することが報告されている 33)。理論的観点から、Te-rich な粒界ではバンドギャップ
内に準位を形成し、Oは Te-rich な(112)Σ3 粒界に偏析し易く、バンドギャップ中の深い準位を浅い
準位にすることが報告されている 34,35)。こ
のように、粒界における不純物は結晶 Si
の場合のようにバンドギャップ内に準位
を作るだけではなく、パッシベーションに
よって粒界面を不活性化し、変換効率の向
上を図ることができる。 
 化合物半導体の Cu(In, Ga)Se2 において
は、単結晶よりも粒界を含む多結晶を光吸  図 2.7 CdCl2熱処理有無による CdTe 粒界特性の評価
29)
 
図 2.6 n-Siにおける(a), (c), (e) トポロジー像, (b), (d), (f) 表面ポテンシャル像 23) 
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収層として用いた方が変換効率が高くなる結果が報告されている 36)。化合物半導体の Cu(In, Ga)Se2
を結晶 Si や CdTe と同様に EBIC 法で評価すると、図 2.8 のように結晶粒界において少数キャリア
の再結合が強くない結果が報告されている 37-39)。KFM 法から Cu(In, Ga)Se2の粒界においてポテン
シャル障壁が生じており、また、理論的観点から価電子帯にバンドオフセットが生じていることが
報告されている(図 2.9)40-46)。また、図 2.10のように粒界における組成についても評価が行われてお
り、粒界において組成比が異なっていることが報告されている 47)。加えて、バンドオフセットによ
る正孔に対する障壁は粒界から正孔を排除するように作用するため、粒界における電子・正孔対の
再結合が起こり難く、粒内に比べて粒界を電流が流れ易いことも報告されている 48-50)。これらの結
果より、CdTeや Cu(In, Ga)Se2においては、結晶 Siと異なり結晶粒界の特性を活かすことによって、
より高い変換効率が実現されている。 
  
 
 
 
 
図 2.9 Cu(In,Ga)Se2粒界近傍での
バンドダイアグラム 41) 
図 2.8 Cu(In,Ga)Se2断面からの EBIC, 結晶方位分布
37)
 
図 2.10 Cu(In,Ga)Se2双晶粒界近傍での原素分布
47)
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表 2.2 BaSi2と主な太陽電池材料の特徴 
2.2 バリウムシリサイド(BaSi2) 
 本論文ではBaとSiから構成される、シリサイド系半導体の 1つであるバリウムシリサイド(BaSi2)
について研究を行った。斜方晶 BaSi2のバンド構造は計算されており、間接遷移型の半導体である
ことが示されている 51-55)。また、実験的に評価された BaSi2のバンドギャップは 1.3 eV、光吸収係
数が 3×104 cm-1 (1.5 eV)であることが報告されている 56,57)。これらの特徴から斜方晶 BaSi2は薄膜太
陽電池材料としての応用が期待できる。表 2.2 に実用化されている代表的な太陽電池材料と斜方晶
BaSi2の基礎物性を示す。このことから BaSi2は既存の太陽電池材料と比較して、太陽光スペクトル
に最適なバンドギャップ、太陽電池形成に必要な材料の量、資源の豊富さ、いずれの点においても
利点があり、より安価で高い変換効率を有する太陽電池の実現が期待できる。後述するが、BaSi2
は不純物添加により伝導型制御が可能であり、ホモ pn 接合単層により最大で 25.6 %の変換効率が
得られることが理論モデルから提唱されている 58)。 
 
 斜方晶 BaSi2薄膜は Si(111), Si(001)上へのエピタキシャル成長が可能である
59,60)。さらに、反応性
エピタキシャル(Reactive Deposition Epitaxy: RDE)成長と分子線エピタキシー(Molecular Beam 
Epitaxy : MBE)成長によってSi基板上に厚さ1 μm以上の薄膜を結晶成長することが報告されている
61-65)。また、上記 2 つの面方位によってエピタキシャル関係が異なることにも特徴がある。図 2.11
に示すように、Si(111)面上には互いに 120o回転した 3 回対称のエピタキシャルドメインを形成する
のに対して、Si(001)面上では互いに 90o回転した 2 回対称のエピタキシャルドメインを形成し、い
ずれの場合にも Si 上に a軸配向して結晶成長することが分かっている 61-65)。 
 
BaSi2 結晶Si Cu(In, Ga)Se2 CdTe
バンドギャップ 1.3 1.1 1.0 ~ 1.7 1.4
光吸収層 数 μm 数百μm 数 μm 数 μm
資源 豊富 豊富 レアメタル含む レアメタル含む
図 2.11 (a) Si(111)面上 65), (b) Si(001)面上 63) における BaSi2のエピタキシャルドメイン 
 (a)                 (b) 
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 ノンドープの BaSi2は n型でキャリア密度が 10
15
 ~ 10
16
 cm
-3であることが報告されている 56,66)。さ
らに、不純物を添加することによる伝導型制御にも成功している。Sbを添加することにより n型で
より高いキャリア密度の 1020 cm-3が得られている 67)。また、In, Bの添加によって伝導型が p型に
変化することも報告されている 68-70)。特に、Bを用いた際には 1020 cm-3に達する p型 BaSi2の形成
が可能であり、BaSi2膜中の拡散係数が小さいことから急峻な pn接合の形成が可能である
69-71)。さ
らに、Sr を添加することにより BaSrSi2を形成し、1.4 eVまでバンドギャップを広げることに成功
している 72)。 
 BaSi2 の光学特性は分光感度測定によって実際に光吸収
により電子・正孔対が形成されていることが報告されてい
る 73-76)。図 2.12から BaSi2のバンドギャップである 1.3 eV
付近から光吸収によるスペクトルが立ち上がっており、
BaSi2 で光吸収が起きていることが分かる。さらに、p 型
Si、MoOxとのヘテロ接合や、金属電極、CoSi2とのショッ
トキー接合型において整流特性も得られている 66,77,78)。加
えて、断面方向からの KFM 測定によって、BaSi2のホモ pn 接合界面においても内蔵電位の形成が
確認されている 79)。また、従来 Si 基板を用いて結晶成長が行われてきたが、Al 誘起結晶化(AIC)
法によりガラス基板上に結晶成長した Si を用いることで、より低コストな太陽電池構造の実現に
も進展がみられている 80,81)。近年では、大面積化を視野に入れたスパッタ法による BaSi2の結晶成
長も取り組まれてきており、実用化を目指した研究が進められている 82)。 
 しかし、2.1 節でも触れたが、実際に太陽電池として高い変換効率を実現するためには太陽電池
に適した基礎物性だけでなく、作製した結晶や積層構造中の結晶粒界や欠陥などの特性を把握する
ことが必要不可欠である。太陽電池の変換効率に関係するのは生成した電子・正孔のうち少数キャ
リアである。そのため、変換効率を高くするにはどれだけの少数キャリアを太陽電池セルから、接
続した外部回路に取り出せるかが重要となってくる。斜方晶 BaSi2エピタキシャル膜中における少
数キャリア拡散長は Si(111)と Si(001)基板上に結晶成長
した場合について評価された 83,84)。図 2.13 は Si(111), 
Si(001)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2 と表面
電極間におけるショットキー接触による内蔵電場を利
用した、接触点周りでの誘起電流ラインスキャンプロ
ファイルである 84)。図 2.13 において、各プロファイル
の頂点が金属/BaSi2界面に対応しており、界面からの誘
起電流の減衰に対して、一次の指数関数で近似するこ
図 2.12 Si(111)面上 BaSi2分光感度特性
76)
 
図 2.13 電極/BaSi2界面近傍での EBICライ
ンスキャンプロファイル, 赤色の近似曲線
から少数キャリア拡散長が算出できる 84) 
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とで少数キャリア拡散長の値が算出できる。図 2.13 に見られるように、用いる基板の面方位によっ
て両者の拡散長に顕著な差が確認された(Si(111)面上BaSi2は 9.4 μm, Si(001)面上BaSi2は 1.5 μm)
83,84)。
加えて、Si(111)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2の少数キャリア寿命は拡散長に対応する大
きい値が得られている 85)。表 2.2 より BaSi2の光吸収層膜厚は数 μm で十分であるため、これらの
少数キャリア拡散長は十分な長さを有している。図 2.14, 図 2.15の電子線後方散乱回折(EBSD)によ
り観察した各ドメイン領域の大きさを見ると、Si(111)上 BaSi2の粒は少数キャリア拡散長に対いて
小さいことが分かる。対して、Si(001)上 BaSi2の粒は少数キャリア拡散長と同程度の大きさを有し
ている。このことから、Si(001), Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜中において、複数のドメインによ
って構成される多くの粒界が存在しており、それぞれ異なる特性を有するために図 2.13 の少数キャ
リア拡散長の長さに違いが見られたと考えられる。分光感度特性を比較しても、図 2.16に示すよう
に Si(111)を用いた場合の方がより高い感度を示しており、より多くの少数キャリアが取り出されて
いる 86)。また、DLTS 法による欠陥準位評価においても、Si(111)基板上の BaSi2において多数キャ
リアである電子に対するトラップは観察されたが、少数キャリアである正孔に対するトラップ準位
は観察されていない 87)。Si(111)基板上における BaSi2は、MBE 成長前における RDE 法によるテン
プレート層作成時の条件を変えることによって粒径サイズを制御できる 88)。この手法により粒径サ
イズを変化させた BaSi2膜の少数キャリア寿命を測定したところ、キャリア寿命は粒径サイズに関
わらず変化しない結果が得られた 89)。上記の実験結果から、BaSi2 エピタキシャル膜において、膜
中における粒界や欠陥と少数キャリア拡散長、光学特性には密接な関係性があると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
図 2.14 Si(001)上 BaSi2エピタキ
シャル膜の EBSD像 63) 
 
図 2.15 Si(111)上 BaSi2エピタ
キシャル膜の EBSD 像 90) 
図 2.16 Si(111), Si(001)上 BaSi2
の分光感度特性 86) 
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2.3 研究目的・実験方法 
 BaSi2 エピタキシャル膜の粒界がどのような特性をもつか分かっておらず、また、粒界面の構成
をよりミクロな視点で明らかにする試みはこれまで行われて来なかった。特に、粒界が少数キャリ
アに対してどのように働くかを明らかにすることは、太陽電池で高効率化を目指す際に重要な情報
となる。また、粒界の構造を検討することによって、粒界に構造的な欠陥が存在していないかどう
かを確認することも大切である。そこで、本研究では、BaSi2 の結晶粒界に対する知見を得るため
に下記を目的とした。 
 
1. Si(111), Si(001)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2膜中の粒界構造を明らかにする。 
 
2. Si(111), Si(001)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2膜中の粒界特性を調べる。 
 
3. 第一原理計算から、粒界の安定構造と粒界特性の起源を考察する。 
 
 上記目的を遂行するに当たり、粒界の観察には透過電子顕微鏡(TEM),(TOPCON EM-002B, FEI 
Tecnai Osiris)を用いた。そして、粒界特性評価には KFM 法,(Shimazu 9600)、EBIC法(JEOL JSM7600F)
を用いた。また、TEM 観察から得られた粒界構造を用いて、第一原理計算からエネルギー的観点
から最も安定な界面構造を探索した。第一原理計算は、粒界が明確な Si(111)上の BaSi2エピタキシ
ャル膜に含まれる双晶粒界に対して行った(双晶粒界については 3.1 節参照)。本研究では粒界エネ
ルギー計算に Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)を用いて PAW法と GGAにより第一原理計
算を行った 91-93)。本論文に載せた結晶構造の描画、および価電子密度の等値面分布表示には、3 次
元結晶可視化プログラムである VESTAを使用した 94,95)。 
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第 3 章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 
3.1 Si(111)上 BaSi2のドメイン粒界(DB, domain boundary)観察 
3.1.1 試料作製条件 
 粒界特性の起源や理論モデルによる再現のためには、界面近傍における原子配列をより詳しく把
握する必要がある。そこで、実験的・理論的研究に先立ち粒界近傍のより詳細な構造観察を行った。
TEM では、互いに面内回転関係にある、BaSi2エピタキシャルドメインによって形成されるドメイ
ン粒界(DB)の観察を行った。評価試料は Si(111)基板上に RDE 法と MBE 法による 2 段階成長を行
う標準的な試料作製工程に従って作製した 62)。具体的な試料作製条件を表 3.1, 3.2に纏めた。S0に
は TOPCON EM-002B 加速電圧 120 kV、S1には FEI Tecnai Osiris 加速電圧 200 kV、S2は TOPCON 
EM-002B 加速電圧 120 kV と FEI Tecnai Osiris 加速電圧 200 kV で TEM 観察を行った。また、S2は
undoped BaSi2成長後に続けて B-doped BaSi2の成長を行った。いずれの試料にも、Si基板前処理と
して下記の工程を行った。 
 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結 
 晶成長を行った。 
表 3.1 BaSi2結晶成長条件(平面 TEM観察) 
 
RDE MBE 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth time  
[min] 
RBa/RSi Tsub [
o
C] 
Growth 
time 
[min] 
S0 
1.0 
450 
5 3 
570 
60 
100 
S1 500 580 70 
表 3.2 BaSi2結晶成長条件(断面 TEM観察) 
 RDE MBE(undoped) MBE(B-doped) 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth  
time  
[min] 
RBa/RSi 
Tsub 
[
o
C] 
Growth 
time 
[h] 
RBa/RSi 
Tsub 
[
o
C] 
Growth 
time 
[h] 
S2 1.0 500 5 3 580 19.5 3 650 10.5 1800 
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3.1.2 結果・考察 
 図 3.1に S0, S1の θ-2θ XRD測定結果を示す。図 3.1 においていずれも BaSi2の(200), (400), (600)
方向からの回折ピークのみが発生していることから、a 軸方向にエピタキシャル成長した BaSi2が
結晶成長したことが分かった。 
 
 図 3.2は、S0の BaSi2(100)方向から観察した
平面 TEM 明視野像と制限視野回折(SAED)像
である。BaSi2は a 軸方向に配向成長するため
に、a軸方向から観察した場合には粒界が観察
できないため、TEM 観察では面直方向から僅
かにずらした方向から電子線の入射を行って
いる。図 3.2(a)において、直線状の DB が多く
存在していることが分かる。それぞれの DBは
いずれも、図 3.2(b)中の [011], [002]方位を示す
2 色の矢印に対して垂直方向に走っており、
(011)あるいは(002)面に平行な結晶面で構成さ
れていることが考えられる。ここで、d(011) = 
0.586 nm, d(002) = 0.579 nmと二つの面間隔は差
が小さく、図 3.2からではいずれの結晶面によ
ってこれら DB が構成されているかを判断す
ることが難しい。そこで、特定の方位を有する
結晶面だけを観察することによって両者の判
別を試みた。図 3.3 は g = [004]として、(004)
面の回折電子がブラッグ条件を満たす結晶粒
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図 3.1 (a) S083), (b) S1ける θ-2θ XRD パターン 
図 3.2 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル
膜の平面 TEM 明視野像, (b) BaSi2(100)
方向から見た SAED像 83) 
(a)                      (b)            
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のみを明るいコントラストで示した平面 TEM 暗視野像である。図 3.3 は全て同一箇所で観察を行
っており、全ての像を重ね合わせることによって図 3.2(a)の明視野像と同じ像を示す。図 3.3(a)-(c)
はそれぞれ 120o面内回転の関係にある 3つのエピタキシャルドメインのみを観察しており、DBの
多くが(011)、あるいは(0-11)面に平行な結晶面で構成されていることが分かった。 
 
(a)                 (b) 
図 3.3 図 3.2の位置における 3方向
から観察した平面 TEM暗視野像 83) 
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 図 3.4(a)は Si(111)面上にエピタキシャル成長した BaSi2の平面 TEM像である。図 3.4(b)の TEM像
を拡大した図と、図 3.4(c)の BaSi2ユニットセル群を a 軸方向から観察した際の原子配置に着目する
と、Ba 原子が六角形とその中央に存在する形をどちらも形成していることが分かる。また、図 3.4(d)
に示す TEM 像の FFT(フーリエ変換)図形から Ba原子の面間隔が 0.334 nmであることが分かり、図
3.4(c)に示す数値と近い値を示した。このことから、BaSi2 中の Ba 原子配列が十分に観察できてい
ることが確認された。 
 
 
 次に、図 3.5(a)の DB近傍における原子配置について調べた。図 3.5(b)は DB近郊を拡大した TEM
像であり、これを基にした図 3.5(c)のモデル図から、粒界を構成する左右のバルク結晶内部におけ
る Ba(I)原子列の形成する粒界角を調べると、約 120oであることが分かった(Ba(I)については付録を
参照)。120oは Si(111)面に対する 3回対称 BaSi2ドメインの回転角に対応しており、2つのエピタキ
シャルドメインによって粒界が形成されていることが考えられる。加えて、粒界近傍においても原
子配列に乱れが起きておらず、界面に欠陥が含まれていない粒界が構成されていることが分かった。
さらに、図 3.6(a), (b)に示すように、界面における原子配列が図 3.5と異なる粒界も観察された。図
c
b
a
0.34 nm
5 nm
5 nm
0.33 nm
(a) (b)
(c) (d)
図 3.4 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の平面 TEM 像,  
(b) (a)の拡大図, (c) a軸方向からみた BaSi2の結晶モデル, (d) (a)の FFT図形 
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3.6(c)は 3.6(a)で観察された Ba 原子配列のモデル図であり、先ほどと同様に Ba(I)原子配列により構
成される粒界角を調べると、約 60oであった。ただし、Ba(I),(II)を通る原子列は 120oと、2 つのエ
ピタキシャルドメインの面内方向への回転角に対応しており、図 3.6(a)の粒界も 2 つのエピタキシ
ャルドメインにより構成される双晶と考えられる。ここで、これらの粒界を構成する結晶面につい
て検討する。まず、図 3.5(b)のように粒界面で Ba(I)のみが配列する粒界の場合、図 3.7(a)に示すよ
うに粒界は(011)あるいは(0-11)面に平行な結晶面で構成される。一方で、図 3.6(b)のように Ba(I), 
Ba(II)が配列する粒界の場合、図 3.7(b)に示すように(013)面に平行な結晶面により構成される。その
ため、図 3.3で観察された、BaSi2膜中に多く含まれている結晶粒界は図 3.5の界面構造である双晶
粒界であると考えられる。もちろん、BaSi2膜中の全ての粒界を図 3.3 で観察できたとは考え難く、
図 3.6 のような双晶粒界も含まれていると考えるのが妥当である。ただし、その割合は(011)面によ
る双晶粒界に比べて少ないと推察している。 
 図 3.3 では直線状の粒界が多く観察されたが、高倍率で観察を行ったところ、図 3.8 のように直
線状という制約はなく、六角形構造が上手に組み合わさっていくことで、直線形から湾曲した粒界
まで構成できていることが確認された。 
 
 
5 nm
~ 120o
5 nm
図 3.5 (a) a 軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の DB近傍
での平面 TEM 像, (b) (a)の拡大図, (c) DB近傍における粒界モデル 
(a)                             (b)            
 (c) 
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 また、BaSi2中には粒界部分で一部結晶構造が乱れる図 3.9のような構造も観察された。この位置
において、2 つのドメインにおける原子層の原子列が一直線上に並んでいない様子が観察できる。
図 3.5 のような直線状粒界の場合には、粒界を通して 2 つのドメイン内の原子配列が一直線上に並
んでおり、図 3.9 においても欠陥から離れた位置では原子配列が一直線上に並んでいる様子が観察
された。欠陥が生じている位置は二つの粒界が交わる点であり、この交点付近において原子配列が
~ 60o
2 nm
5 nm
図 3.8 a軸方向から観察したBaSi2
エピタキシャル膜の湾曲した DB
近傍での平面 TEM像 
図 3.7 (a) (011)面に平行な結晶面, (b) (013)面に平行
な結晶面, による界面位置(赤線), 左右の黄色領域
を組み合わせることで図 3.5(c), 3.6(c)の界面モデル
が形成される 
図 3.6 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の図 3.5とは異なる界面構造
の DB近傍での平面 TEM像, (b) (a)の拡大図, (c) DB近傍における粒界モデル 
(a)         (b)                       (c) 
(a)                              
 
 
 
 
(b)            
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僅かにずれていることが分かる。さらに、粒界全体の構造が乱れている場合も観察された。図 3.10
は粒界を挟んで二つのドメイン内部における原子列の周期がずれており、粒界において連続的な構
造の乱れが引き起こされている。図 3.11 に示す EBSD 像から MBE 法で BaSi2を結晶成長した際に
は、Si 基板上に 3回対称の方位をもつ結晶核がランダムに発生し、結晶成長が起こることが考えら
れる。この際に整合性が取れる界面は図 3.5 のように欠陥を含まない双晶を形成し、周期性がかみ
合わない界面については図 3.9, 3.10 のような欠陥を含む粒界を構成すると考えられる。 
 
 
 
 
 
5 nm5 nm
5 nm
~ 120o
4.0 μm
TD
RD
図 3.9 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の欠陥を含む
DB 近傍での平面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
図 3.10 a 軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜
の界面構造が崩れている DB 近傍での平面 TEM像 
(a)                   (b)             
図 3.11 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜
の EBSD像 
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 図 3.12 は断面方向から BaSi2を観察した TEM 像と BaSi2, Si, 両者を合わせた SAED 像である。
SAED 像から、(100)BaSi2//(111)Siであることが分かり、BaSi2が Si(111)面に対してエピタキシャル成
長していることが分かる。また、図 3.12 から BaSi2の DBは基板から表面に向けて真っ直ぐに入っ
ている様子が確認できる。そのため、平面方向から観察した DBの界面構造は膜垂直方向に対して
一律に並んでいると考えられる。 
 
 
 図 3.13は DB近傍における原子配列を断面方向から観察した TEM 像である。図 3.13(a)から、面
直方向に延びるDBは一定の周期性を維持して構成されている様子が確認できる。さらに、図 3.13(b)
の拡大図からは粒界の回転軸を粒界面垂直方向にとって回転させたねじり成分を含んでいること
が考えられる。そのため、第一原理計算で扱う界面モデルには、平面方向から観察した双晶を形成
するための鏡面対称性と、粒界垂直方向を軸とした対称性を考慮する必要があると考える。次に図
3.14 は左右の原子配列の周期性が異なる DB を観察した TEM 像である。図 3.14(a)より、このよう
な粒界の場合には図 3.13 のように界面の位置を明確に見つけることが難しい。図 3.14(b)は粒界近
傍を拡大した TEM 像である。界面部分においては左右の原子周期を包含した複雑な構造が観察さ
れた。ただし、図 3.10 のようなはっきりと分かる構造的な乱雑さは見られない。そのため、界面部
分においてある程度の構造緩和が起きており、界面の安定性が保たれていると考えている。 
 
(200)
(020)
(220)
(0-22)
(200)
(1-11)
O
O
B = [001]BaSi2
BaSi2
Si
BaSi2+ Si
500 nm B = [011]Si
Si 
undoped n- BaSi2
B doped p- BaSi2
図 3.12 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜
の断面 TEM像と BaSi2, Siの SAED像 
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 次に、BaSi2中の不純物分布と粒界の関係性について検討
する。p 型伝導型制御に使用される B は、図 3.15 で示すよ
うに B-doped p-BaSi2において粒界に偏析している様子が観
察されている 96)。粒界近傍における B の分布を観察した
TEM 像を図 3.16 に示す。図 3.15 で粒状として観察された B
領域を拡大観察すると、複数の暗いコントラストとなって
いる線状構造の集まりであることが分かった。この領域を
さらに拡大観察したところ、図 3.17で示されるように暗い
2.0 nm
5.0 nm
図 3.13 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の断面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
粒界面に対して鏡面対称な構造が観察できる 
図 3.14 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の断面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
粒界面に対して左右の対称性が見られていない 
図 3.15 B-doped BaSi2 に対する断面
TEM像 96), 白矢印は DBを示す 
(a)                   (b)             
(a)                    (b)             
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コントラスト部分でのみ結晶構造が崩れていることが分かった。そして、この構造が崩れた部分の
一端は粒界位置に近い部分で起きており、この部分については粒界偏析した Bによって結晶構造が
乱れたと考えられる。ただし、その他の領域に関しては図 3.16で見られるように粒界近傍の結晶粒
内部において起きており、粒界で派生した B偏析の影響が結晶粒内部にも影響を与えていると考え
ている。 
 
 
 
 
 
 
 
5.0 nm
DB DB
図 3.16(a), (b) 異なる DB 近傍における Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の
断面 TEM像, 黄色線で囲まれた領域は B が偏析した領域を示す 
図 3.17 (a) 図 3.16(a), (b) 図 3.16(b)の B 偏析領域を拡大した TEM像 
(a)                    (b)             
(a)                     (b)             
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3.2 Si(001)上 BaSi2の DB観察 
3.2.1 試料作製条件 
 3.1 節では Si(111)面上にエピタキシャル成長した BaSi2の DB について調べてきた。Si(111)面上
BaSi2 の場合、含まれている粒界の多くが電気的に不活性な双晶構造となっており、少数キャリア
移動などの電気的特性に与える影響は小さいと考えることができる。しかしながら、近年の報告例
にあるように BaSi2は Si(001)面上にもエピタキシャル成長することが分かっている
63,64)。本節では、
Si(001)面上に結晶成長した BaSi2エピタキシャル膜における DBを TEMを用いて観察し、界面構造
から、Si(001)と Si(111)面上における BaSi2の粒界特性の違いについて検討した。 
 評価試料は Si(001)基板上に RDE 法と MBE 法による 2 段階成長を行う標準的な試料作製工程に
従って作製した 63)。具体的な試料作製条件を表 3.3 に纏めた。Si 基板前処理として下記の工程を行
った。 
 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 1000 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結 
 晶成長を行った。 
表 3.3 BaSi2結晶成長条件 
 
RDE MBE  
Thickness 
[nm] 
RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth time 
[min] 
RBa/RSi Tsub [
o
C] 
Growth time 
[min] 
S3 1.0 580 5 3 580 60 110 
 
3.2.2 結果・考察 
 図 3.18は S3の θ-2θ XRD測定結果を示している。図
3.18 において BaSi2の(200), (400), (600)方向からの回折
ピークのみが発生していることから、a軸方向にエピタ
キシャル成長した BaSi2が結晶成長したことが分かった。
図 3.19 は HAADF-STEM 像と、同位置における Si, Ba
の EDS像である。Ba と Si の分布をみると、おおよそ比
率は均一に維持されていることが伺える。また、DB 部
20 30 40 50 60 70 80
Si(004)
BaSi
2
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BaSi
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BaSi
2
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図 3.18 S3における θ-2θ XRD パターン 
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分においても、粒内と比べて Ba,Si 比率に大きな変化は見られなかった。このため、Si(001)上の BaSi2
における粒界の特性は組成比などではなく、界面を構成する結晶構造や欠陥に依存することが考え
られる。 
 
 
 図 3.20 に Si(001)基板上 BaSi2の[100]晶帯軸入射における平面 TEM 明視野像と SAED 像を示す。
図 3.20(b)は図 3.20(a)の中央部分を拡大した平面 TEM 明視野像である。Si(001)上 BaSi2 の DB は
Si(111)上の場合と同様に直線状の粒界も含まれているが、湾曲した構造が多く観察され、また、い
ずれの場合にも多くの転位が DB上において観察された。また、図 3.20(c)の SAED像から、Si(001)
上の BaSi2が互いに 90
o回転の関係性をもつ 2 回対称のドメインによって構成されていることが確
認された。 
 
 
 
 図 3.21は Si(001)上にエピタキシャル成長した BaSi2の平面 TEM 暗視野像である。(A)の転位点は
図 3.20(b)で観察されており、約 10 nm間隔ごとに入っている傾向が見られた。また、図 3.21中の(B)
は BaSi2膜中を裏面から表面(あるいはその逆)に対して斜めに走っている DBを示している。Si(111)
上に結晶成長した BaSi2では転位が多く入った DB や膜に対して斜めに走る DB は観察されていな
200 nm1.0 μm
図 3.19 (a) HAADF像, (b) EDS Si分布, (c) EDS Ba 分布 
(a)               (b)              (c) 
図 3.20 (a) 平面 TEM明視野像, (b) (a)の拡大図, (c) SAED像 
(a)               (b)              (c) 
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いため、Si(001)基板上に形成した BaSi2独自の特徴といえる。 
 次に、Si(001)面上の BaSi2中に含まれるいくつかの特徴的な構造を有する DB の格子像を観察し
た。いずれの格子像においても、図 3.22 の a軸方向から見た際の Ba 原子の六角形と中央に並ぶ構
造が観察された。これは Si(111)面上に結晶成長した BaSi2を観察した際と同じ結果であり、a 軸に
配向成長したエピタキシャル膜を観察しているといえる。 
 
 
 
 図 3.23は直線状の DBを観察したものである。図 3.23 より、粒界近傍において Ba原子が五角形
構造を作るように配列されている構造が観察された。二つのドメインにおける原子配列に着目する
とこのような直線状の粒界において、片側の 3つの原子列に対してもう片方からは 2つの原子列が
対応していることが分かる。また、五角形構造は常に維持されているわけではなく、ある程度の周
期ごとに五角形構造が崩れる様子が見られた。また、この DBを構成する二つの粒において六角形
状に並ぶ構造が約 90o回転した関係にあることが分かった。これより、観察した DB は 90o面内回
転関係にある 2回対称ドメインによって構成されていると考えられる。図 3.24 は六角形状に Ba原
子を配列したものを互いに 90o回転させて粒界を作り上げたモデルである。この図からは五角形構
造は粒界に断続的に含まれると予想できる。Si(111)上 BaSi2の DB に比べると一定の周期性が常に
維持されていることは考え難いが、粒界面は常に 2原子層に対して 3原子層の対応関係となってお
り、界面には構造的欠陥が含まれていることが考えられる。また、界面構造としては、90o 面内回
転関係にある 2 つの Ba 原子の六角形構造を直線的に並べることでおおよその界面構成を再現する
ことが可能であると考えられる(図 3.24)。 
 
50 nm
(A)
(B)
c
b
a
図 3.21 Si(001)上 BaSi2の DBを示した
平面 TEM暗視野像 
図 3.22 a軸方向から見た BaSi2結晶構造 
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90o
5.0 nm
図 3.23 直線状粒界近傍での平面 TEM像, 
赤色領域は各ドメインの Ba原子六角形構造を示す 
図 3.24 直線状粒界近傍での Ba原子配列モデル 
第 3章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 -26 
 図 3.25 はジグザグ構造の DB を観察した格子
像であり、この場合には界面構造は入り乱れて
おり特定の界面における対応関係は見られない。
こちらの場合にも、90o回転関係にある 2つのエ
ピタキシャルドメインで形成されることが分か
った。この場合の粒界は界面における原子配列
が乱れており、構造的に欠陥を多く含むもので
あると考えられる。Si(001)上にエピタキシャル
成長したBaSi2のDBはいずれの場合にも構造的
な欠陥を有する粒界であると、これまでの観察
結果から云える。 
 次に、DBの結晶面方位について検討する。図
3.26 は Si(001)上エピタキシャル膜の平面 TEM
明視野像と各位置における SAED 像である。図 3.26 中の(a), (c)の領域に対して(b), (d)の領域では
SAED像がBaSi2のエピタキシャルドメインが互いに90
o回転した関係になるように面内回転してい
ることが分かる。このことから、これらの DB界面は 2方向のエピタキシャルドメインで構成され
る粒界であると考えることができる。図 3.27に示す BaSi2の結晶方位より、それぞれの粒界に対し
て面に垂直方向のベクトルを考えると、n1- n8, n11は低次の結晶面に対応しておらず高次の結晶面で
構成されている粒界であることが考えられる。n9 に対応する結晶面としては(013), (0-13), (020), 
5.0 nm
図 3.25 ジグザグ構造 DB近傍の平面 TEM 像 
(d)(c)
(b)(a)
n1 n2
n3
n4
n5
n6
n7
n8
n9
n10
n11
200 nm
(a)
(b)
(c)
(d)
n1 n2
n3
n4
n5
n6
n7
n8
n9
n10
n11
図 3.26 a 軸方向から観察した Si(001)上 BaSi2の平面 TEM 像, 
(a)-(d)は TEM像中の各領域における SAED像を示す 
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(0-20)に平行な結晶面が考えられ、n10に対応する結晶面としては(011), (0-11), (002), (00-2)に平行な
結晶面が考えられる。図 3.28 に BaSi2の(011)や(002)の結晶面位置を示す。ここで、界面を形成する
各ドメインが互いに 90o 面内回転関係にあることを考慮すると、DB 界面を構成する組み合わせと
しては図 3.29 に示すような(013)/(0-11)や(020)/(002)界面などが考えられる。この場合には、粒界面
において、片側の 3つの原子列に対してもう片方からは 2つの原子列が対応していることが分かる。
また、(013)/(002),(020)や(0-11)/(002),(020)などの組み合わせは界面を形成する際にドメイン同士が
90
o 回転の関係にないため除外される。図 3.29 から分かるように、Si(001)上に結晶成長した BaSi2
の DBは直線に近い構造であっても、これらの異なる結晶面を組み合わせた際には、Si(111)上 BaSi2
のような原子の並びが整合した界面が形成されることは難しいと考えられる。 
 
図 3.27 斜方晶 BaSi2の結晶方位分布 
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図 3.29 (a) (013)/(0-11), (b) (020)/(002)界面モデル 
図 3.28 a軸方向から見た BaSi2の各面方位位置 
(a)                (b) 
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3.3 まとめ 
 本章では、TEM を用いて Si(111), Si(001)上に結晶成長した BaSi2エピタキシャル膜の DBの観察
を行った。これらの観察によって下記の粒界構造が明らかとなった。 
 
 Si(111)上BaSi2エピタキシャル膜に多く含まれている直線状のDBは(011)あるいは(0-11)に平行
な結晶面で構成されていることが分かった。また、これらの粒界は 120oの回転角を有する双晶
構造となっており、120oは 2つのエピタキシャルドメインの回転角に対応している。そのため、
これらの双晶粒界は 2種類のエピタキシャルドメインで構成されていることが考えられる。ま
た、この双晶でない場合の粒界は、2つのドメインの界面において多数の欠陥が生じているこ
とが分かった。 
 
 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の DBは膜裏面から表面にかけて真っ直ぐに走っていること
が分かった。その粒界面は双晶構造となっているものだけでなく、正確な粒界面位置を見つけ
ることが難しい構造も含まれている。また、いずれの構造においても、粒界中の一部にはっき
りとした欠陥は観察されなかった。 
 
 Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜において、DBは直線状、湾曲状の構造に関係なく多くの欠陥
を含んでいることが観察された。これは、Si(001)上 BaSi2のエピタキシャルドメインが 90
oの面
内回転関係であるために、2つのドメインで粒界を構成した際に綺麗に整合することができな
いことに由来していると考えられる。 
 
 Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜において、直線状の DBは(013)/(0-11), (020)/(002)などの結晶
面で構成されることが分かった。また、これらの粒界はいずれも 2原子層に対して 3原子層分
の Ba 原子の周期が対応していることが分かった。 
 
 Si(111), Si(001)上 BaSi2の DBを比較すると、欠陥を含まない粒界と欠陥を多く含む粒界が多数
となっている点が対照的になっている。そのため、これらの粒界構造の違いが少数キャリア拡
散長の大小関係に関わっていると考えられる。 
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第 4 章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
4.1 KFM法による BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界ポテンシャル評価 
4.1.1 試料作製条件 
 KFM 法により粒界評価を行うに当たり、評価試料を Si(111), Si(001)基板上に、RDE法とMBE法
による 2段階成長を行う標準的な試料作製手順に従って作製した 62,64)。また、平坦な表面を得るた
めに、Si(111)上への成長過程における RDE 成長時間を長くしている 88)。具体的な試料作製条件を
表 4.1 に纏めた。また、エピタキシャルドメインによる粒界(DB)と AFM で観察されるグレインに
よる粒界(GB)の相関関係について EBSD によるドメイン分布と表面トポロジー像を比較すること
により検討した。評価用試料の作製条件を表 4.2に示す。いずれの試料作製においても、Si 基板前
処理として下記の工程を行った。 
 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC(Si(111)基板), 1000 oC(Si(001)基板), 30 min 熱処理を行うこと  
 で保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結晶成長を行った。 
表 4.1 BaSi2結晶成長条件(KFM測定) 
 RDE MBE 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth time  
[min] 
RBa/RSi Tsub [
o
C] 
Growth time 
[min] 
S4, Si(111) 0.25 600 120 
3 
580 60 100 
S5, Si(001) 1.0 530 60 580 180 400 
 
表 4.2 BaSi2結晶成長条件(EBSD+AFM 測定) 
 RDE MBE 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth time  
[min] 
RBa/RSi Tsub [
o
C] 
Growth time 
[min] 
S6, Si(111) 1.0 500 5 3 580 60 100 
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4.1.2 結果・考察 
 図 4.1に S4, S5の θ-2θ XRD測定結果を示す。図 4.1 において、いずれも BaSi2の(200), (400), (600)
方向からの回折ピークのみが発生していることから、BaSi2が a 軸方向にエピタキシャル成長した
ことが分かった。 
 
 
 図 4.2は Si(111)と Si(001)上にエピタキシャル成長したBaSi2膜(S4, S5)の表面トポロジー像と表面
ポテンシャル像である。それぞれの膜の同一箇所において、図 4.2 に示すように粒界位置対して表
面ポテンシャルの変化が見られた。Si(111)上の場合には、粒界でポテンシャルが大きくなり、Si(001)
上の場合には粒界でポテンシャルが小さくなる。このポテンシャル差から、式(4.1)を用いて粒界近
傍でのポテンシャル障壁高さに
ついて検討した。ここで、ϕGBは
粒界でのポテンシャル障壁高さ、
VGB は粒界位置での表面ポテン
シャル、VG.aveは粒界を挟む 2 つ
のグレインにおける表面ポテン
シャルの平均値、eは素電荷であ
る。 
 
 まず、S(111)上 BaSi2エピタキ
シャル膜について、式(4.1)から障
壁高さが平均で約30 meVである
ことが分かった。また、粒界に
おけるポテンシャルが粒内より
も大きいことから、図 4.3(a)に示
す下に凸のバンドベンディング
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図 4.1 (a) S4, (b) S5における θ-2θ XRDパターン 
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図 4.2 (a) Si(111)面上, (c) Si(001)面上 BaSi2のトポロジー像, 
(b) Si(111)面上, (d) Si(001)面上 BaSi2の表面ポテンシャル像 
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が粒界近傍で起きていることが考えられる。undoped BaSi2は n型半導体であるため
56,66)、このよう
なバンド構造の場合には、少数キャリアである正孔を粒界から排除するため、正孔を捕獲し難い特
性であることが分かった。一方で、S(001)上 BaSi2 エピタキシャル膜について、Si<1-10>, Si<110>
の 2 方向についてラインスキャンを行った。Si(001)上では BaSi2は 2 種類のエピタキシャルドメイ
ンのうち、1方位のドメインが支配的に成長する 64)。図 4.4は S5の EBSD像であり、赤色のドメイ
ンが支配的に成長していることが分かる。そのため、図 4.2(b)で見られるように長方形状ドメイン
の長辺、短辺の 2 種類を評価した。式(4.1)から障壁高さの平均が長辺では約 60 meV、短辺では約
30 meV であることが分かった。いずれの場合にも、粒界におけるポテンシャルが粒内よりも小さ
いことから、図 4.3(b)に示す上に凸のバンドベンディングが粒界近傍で起きていることが考えられ
る。このようなバンドベンディングでは、粒界に正孔が
溜まることにより、少数キャリアである正孔が粒界に捕
獲されることが予想される。両者の違いの起源として、
図 4.5 の TEM 像で見られる、Si(111)基板上の BaSi2に多
く見られる直線状の粒界と、Si(001)基板上の BaSi2に多
い湾曲した構造の粒界による違いに依拠していると考
えている。また、結晶成長過程において膜中に侵入した
不純物が粒界に溜まることが粒界特性に影響を与えてい
る可能性も考えている。 
 
 
 
 
 
 図 4.3 (a) Si(111)上, (b) Si(001)上 BaSi2の
粒界近傍におけるバンドベンディング 97) 
図 4.4  Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜の EBSD像 
図 4.5 BaSi2の平面 TEM像
97)
 
(a) Si(111)面上, (b) Si(001)面上 
2 μm
TD
RD
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 図 4.6 は Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜のトポロジー像と同位置における EBSD 像、両者を重
ね合わせた画像である。図 4.6(c)から、AFMで観察した GBの位置と 2色のエピタキシャルドメイ
ンによる DBの位置が対応している箇所が見られた。一方で、AFM による粒界位置が 1色のエピタ
キシャルドメインに対応している領域も見られた。同色領域内のドメインにおいても図 4.6(d)に見
られる DB が存在することが考えられる。いずれにしても、図 4.2 のように直線状にラインスキャ
ンを行った場合には、図 4.6(b)で見られるように複数の DB を区切るようにスキャンが行われてい
ると考えることができる。このため、図 4.2 は GBだけでなく、DBの特性についても含めた粒界特
性であると考えられる。 
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図4.6 (a) Si(111)上BaSi2のトポロジー像, (b) (a)の同一箇所におけるEBSD像, 
(c) (a)と(b)を重ね合わせた画像, (d) g = [004]とした平面 TEM暗視野像 
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4.2 EBIC法による Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
4.2.1 試料作製条件 
 EBIC 法により粒界評価を行うに当たり、評価試料を n-Si(111)基板上に、RDE 法と MBE 法によ
る 2 段階成長を行う標準的な試料作製手順に従って作製した 62)。具体的な試料作製条件を表 4.3に
纏めた。また、EBIC 測定を行うに当たり、裏面 Si に Al 電極をスパッタにより形成し、BaSi2表面
に Au(Sb:1%添加)電極を真空蒸着により形成した。EBIC測定には JEOL JSM7600Fを電子線加速電
圧 15 kV で使用した。S7, S8 は断面方向からの観察のために、へき開した面を紙やすりで研磨後、
Ar イオンミリングにより平坦化した。試料作製において、Si 基板前処理として下記の工程を行っ
た。 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、 
  BaSi2の結晶成長を行った。 
表 4.3 BaSi2結晶成長条件(EBIC 測定) 
 RDE MBE 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth time  
[min] 
RBa/RSi Tsub [
o
C] 
Growth time 
[h] 
S7 1.0 500 5 3 580 12 1700 
 
表 4.4 BaSi2結晶成長条件(EBSD測定) 
 RDE MBE(undoped) MBE(B-doped) 
 
Thickness 
[nm] RBa 
[nm/min] 
Tsub 
[
o
C] 
Growth  
time  
[min] 
RBa/RSi 
Tsub 
[
o
C] 
Growth 
time 
[h] 
RBa/RSi 
Tsub 
[
o
C] 
Growth 
time 
[h] 
S8 1.0 500 5 3 580 19.5 3 650 10.5 1800 
 
4.2.2 結果・考察 
 図 4.7に S7の θ-2θ XRDパターンを示す。図 4.7において
いずれも BaSi2の(200), (400), (600)方向からの回折ピーク
のみが発生していることから、a 軸方向にエピタキシャル
成長した BaSi2膜が形成されたことが分かった。 20 30 40 50 60 70
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図 4.7 S7における θ-2θ XRD パターン 
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 図 4.8は S7の断面方向から観察した SEM像と同位置における EBIC像である。図 4.8(b), (c)
のEBIC像とラインスキャンプロファイルから n-Si/n-BaSi2界面において誘起電流量が増加して
おり、内蔵電場が形成されていることが分かる。図 4.9は S8の断面方向から観察した EBSD像
である。図 4.9(b)より BaSi2が(100)方向にエピタキシャル成長していることが分かる。Si 基板
との界面、BaSi2 の表裏面付近では(100)方向とは異なる方位の領域が観察されているが、境界
部分においては EBSDの測定範囲、特に下側に Si が含まれているためであり、実際には配向し
ていると考えている(S8 は第 3章の S2と同一試料であり、3.1節において断面方向からの TEM
観察によって界面や表面近傍も配向している様子が観察されている)。図 4.8 の BB'に沿ったラ
インスキャンプロファイルを図 4.10 に示す。BB'に沿ったスキャンでは図 4.9 の EBSD 像から
複数の結晶粒界を通過していることが考えられる。図 4.10からは誘起電流の顕著な減少は見ら
れず、結晶粒界において少数キャリアの再結合が強くないことが考えられる。 
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図 4.8 (a) SEM像, (b) EBIC 像(15 kV, 1,5 nA),  
(c) (a), (b)中の矢印に沿ったスキャンプロファイル 
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 次に、n-Si/n-BaSi2界面による内蔵電場によって分離された少数キャリアの面内分布について、
試料表面から観察を行った。図 4.11 は試料表面から見た、S7の SEM, EBIC 像と同位置におけ
るラインスキャンプロファイルである。図 4.11では Wプローブを直接 BaSi2表面に接触させる
ことで、表面電極の無い領域において観察を行った。図 4.11(b)では約 2 μm の径を有する粒が
観察されており、これは 4.1 節で観察されたトポロジー像のグレインサイズと近い値を示して
いる。そのため、図 4.11(b)の明るいコントラスト領域は BaSi2のグレインであり、それらの界
面に存在する暗いコント
ラスト領域が結晶粒界で
あると考えられる。図
4.11(c)より粒界位置にお
いて僅かに誘起電流が減
少していることが分かる
が、顕著な電流量の減少
は見られなかった。その
ため、BaSi2の結晶粒界に
おいて少数キャリアの再
結合は大きくないことが
考えられる。 
 
図 4.11 (a) SEM像, (b) EBIC 像(15 kV, 1.5 nA),  
(c) (a), (b)中の矢印に沿ったスキャンプロファイル 
2 μm
2 μm
BaSi2
(a)
(b)
(c)
(010)
(001) (100)
RD
TD
ND 0 5 10 15 20
 
 
G
re
y
 S
ca
le
 (
a.
 u
.)
Position (m)
 SEM
 EBIC
B B’
図 4.9 (a) SEM像, (b) TD方向, (c) ND, RD
の中間方向における EBSD 像 
図4.10 図4.8(b)のBB'における 
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4.3 まとめ 
 本章では、KFM 法を用いて粒界におけるバンドベンディングの観点から粒界の特性につい
て評価した。また、EBIC法により粒界における少数キャリアの再結合について直接観察を行った。
これらの評価手法によって、下記の粒界特性を実験的に明らかにした。 
 
 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜における結晶粒界では、KFM 法より、平均して約 30 meV の
障壁高さを有する下に凸のバンドベンディングが起きていることが分かった。n 型半導体の
undoped BaSi2に対して、このようなバンド構造では少数キャリアである正孔を粒界から排除す
るため、正孔を捕獲し難い特性であると考えられる。一方、Si(001)上 BaSi2 エピタキシャル膜
における結晶粒界では、KFM法より、平均して約 30 meV と、平均して約 60 meV の障壁高さ
を有する 2 種類の粒界が存在していることが分かった。いずれの粒界においても、粒界におい
て上に凸のバンドベンディングが起きていることが分かった。n型半導体の undoped BaSi2に対
して、このようなバンド構造では粒界に正孔が溜まることにより、少数キャリアである正孔が
粒界に捕獲されることが予想される。Si(111)上と Si(001)上 BaSi2の少数キャリア拡散長はそれ
ぞれ 9.4 μm、1.5 μmであり、両者で顕著な差があることが分かっている。この拡散長の大きさ
の違いは、KFM 測定で明らかとなった粒界特性の違いによる影響が含まれていると考えられ
る。 
 
 EBIC測定から、Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界で顕著な再結合が起きていないこ
とが表面方向からの観察で明らかとなった。また、EBSD 測定からは基板から膜表面に向けて
2 種類のエピタキシャルドメインで構成される DB が走っていることが分かった。これら粒界
に対して垂直方向(膜面内方向)に対してラインスキャンを行ったところ、DBでの少数キャリア
再結合は顕著に起こらないことが分かった。これらの結果は、KFM 測定によって示された、
粒界で少数キャリアの正孔が再結合し難い特性と合致する。そのため、Si(111)上 BaSi2 エピタ
キシャル膜の結晶粒界では少数キャリアの再結合が起き難いということができる。 
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第 5 章 BaSi2の表面エネルギー 
5.1 表面スラブの構築 
 Si(111)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2 ドメイン粒界の界面は(011)あるいは(0-11)に平行
な結晶面で構成されていることが報告されている 83)。本論文、第 6章では第一原理計算を用いた理
論的観点から、粒界の構造・特性について検討していく。そこで、本章では、その前段階としてそ
れら粒界を形作る結晶面の形成を行う。同時に、それぞれの表面エネルギーの観点から各面におけ
る安定性についても議論する。BaSi2の(011)面と(0-11)面に平行な面はいずれも(1) Ba(I)のみ(type 1)、
(2) Ba(II)と Si 四面体(type 2)、のいずれかの構造で形成されることが図 5.1 から分かる。(ユニット
セル中の Ba, Siサイトは付録を参照。)この際、表面スラブモデルの形成には図 5.1に示す平行六面
体を用いることができる。スラブモデルの形成には、type 1 の場合には BaSi2のユニットセル 2 個
分を、type 2 の場合には BaSi2のユニットセル 3 個分を使用することによりそれぞれの表面を切り
出したスラブを形成した。表面エネルギーを計算するためには、スラブセルの上下に界面を設置す
る必要があり、そのために原子座標の併進移動操作を行った。具体的な座標設定手順を下記に説明
する。 
 先ず、(011)表面スラブを例に考えると、スラブ作製の流れは図 5.2 のように、3 つのユニットセ
ルを原点回りに回転させることになる。このとき、a軸方向成分は不変であるため、b-c 面における
座標で考える。ここで座標には絶対座標を使用し、原点の位置は
不変とする。座標系における基本併進ベクトルは図 5.2 の y, z で
表現されている。これに対して、(011)表面スラブ((0-11)表面スラ
ブについても同様)について、図 5.2のように座標回転を行い y', z'
を表面計算に用いる座標として使用した。ここで、 y, z と y', z'
は互いに式(5.1)で表現できる。 
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5.2 BaSi2の表面エネルギー 
 まず、Ba(I)による表面スラブ type 1 の形成には全体に含まれる Ba, Siの総原子数がユニットセル
2 つ分になるように回転後座標系において上下の原子を取り除くことで形成できる(図 5.3(a))。この
操作は、原点からみて回転後の z 座標が 22 +2/+ cbbc +より上、- 22 +2/ cbbc より下の座標の原子を
取り除くことである。さらに、実際に表面エネルギーの計算を行うためには、スラブモデルに真空
層を含ませることで上下の表面が周期的境界条件によって相互作用しないようにする必要がある。
そこで、表面垂直方向に関しては真空層厚さ(u = 10 Å)を含む周期ベクトルを使用した(図 5.3(b))。
また、a, b軸方向に関しては左右・前後に同じ構造が繰り返す長さを周期ベクトルとして設定した。
最終的に表面エネルギー計算に用いるスラブモデルに使用した周期ベクトルと逆格子ベクトルは
式(5.2), (5.3)を用いた。また、計算に使用したモデル構築には式(5.4)に示す相対座標を使用し、k点
メッシュは 6×4×2 を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 スラブセルの安定構造を形成するために構造緩和を行い、表面エネルギーの計算には式(5.5)を使
用した。式(5.5)において Esurfは表面スラブの全エネルギー、Ebulkは完全結晶における全エネルギー、
22 +×= cbaS は type 1, 2 スラブセルユニットセル当たりの表面積である。これより、type 1の表面
エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。構造緩和前後におけるスラブモデルを図 5.4 に示
す。表面から最も近い Si 四面体の Si(I)は表面側に引っ張られるように位置が僅かに動いている様
type 1表面
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図 5.3 (a) type 1表面スラブモデル, (b) 真空層を含めたスラブモデルと基本併進ベクトル 
(5.2) 
(5.3) 
(5.4) 
第 5章 BaSi2の表面エネルギー -40 
子が確認された。しかし、それ以外の原子位置については顕著な変化は見られず、type 1 の結晶面
を切り口とした場合に、系全体はあまり不安定と
ならないことが考えられる。 
 
 
 type 2 の表面スラブに関しては回転させるユニ
ットセルの数を 1 つ増やし、スラブに含まれる総
Ba, Si 原子数をユニットセル 3 つ分にすることで
type 1 の場合と同様に形成できる。この場合、原点
からみた回転後の z 座標が 22 +2/3+ cbbc より上、
- 22 +2/3 cbbc より下の座標の原子を取り除くこと
で形成できる。使用する周期ベクトルは式(5.6)で与
えられ、表面スラブモデルは図 5.5に示されるよう
になる。計算モデル形成に用いた相対座標は式
(5.7)で示される。ここで、type 2 の表面を形成すると、Si 四面体のうちの Si 原子 1個を切り取るこ
ととなる。この場合、Si原子それぞれにダングリングボンドが形成されることとなり、表面の不安
定化が予測される。そこで、type 2の表面については、Si 四面体を切る表面構造 type 2-a と、Si 四
面体を崩さない表面構造 type 2-bの 2通りを検討した。type 2-bの構造としては図 5.6のように界面
を区切ることで表面スラブを形成した。また、k点メッシュには 6×4×2を用いた。 
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(5.6) 
(5.7) 
図 5.5 type 2表面スラブモデル 
図 5.6 type 2-b界面 
図 5.4 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 
の type 1スラブモデル 
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 構造緩和前後における各表面スラブ
の構造を図 5.7に示す。type 2-a の構造
では構造緩和後に表面近傍の Si(I)原子
同士が引き合うように c 軸方向へ移動
している様子が確認された。対して、
type 2-b の構造においては表面近傍に
おける顕著な原子の移動は見られなか
った。両構造における表面エネルギー
を算出したところ、type 2-a では 3.87 
J/m
2、type 2-bでは 837 mJ/m2とエネル
ギー値に大きな差が出た。そこで構
造緩和前後における隣接する Si原子
の結合の分布を比較した。 
 図 5.8は構造緩和前後における type 2-a, 2-bの 4.0 Å以下の Si-Si 原子間距離分布を表している。
図 5.8(a), (c)よりバルク結晶部分においては斜め方向に並んだ 2つの Si四面体が Si(I)と 2つの Si(III)
によってペアを形成している様子がみられる。図 5.8(b)の構造緩和後において、type 2-a のスラブで
は、構造緩和によりバルク部分のペアリングが解消され、表面近傍の Si 四面体の Si(I)-Si(I)によっ
て c 軸方向にペアを形成していることが分かる。対して type 2-b では、図 5.8(d)に示すように、緩
和前の図 5.8(c)と比較して Si 四面体ペアの組み合わせが変化していないことが分かる。図 5.8(b)に
おいてはバルク結晶部分においてペアを形成しない Si 四面体が存在しており、表面再構成の影響
が最表面から数原子層内側に入った結晶構造の安定性にも影響を及ぼしていると考えている。この
ことから、type 2-bの表面構成は表面近傍での結晶構造を変化させない分、表面エネルギーが小さ
くなったと考えられる。 
 
c
b’
a
c
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a
図 5.7 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 の type 2-a
スラブモデル, (c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後 
の type 2-bスラブモデル 
(a)      (b)        (c)          (d) 
(a)                 (b)              (c)                (d) 
図 5.8  4.0 Å以下のボンド長をもつ Si-Si結合分布 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 
の type 2-aスラブモデル, (c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後 の type 2-bスラブモデル 
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 表面エネルギーを比較すると type 1 で 648 mJ/m2、type 2-bで 837 mJ/m2と type 1 の方がより表面
エネルギーが小さく安定であることが分かった。また、Si の表面エネルギーが 1000 mJ/m2程度、bcc
構造 Ba の表面エネルギーが 400 mJ/m2程度であることから、これらの値は妥当であることが考え
られる 98,99)。ここで、type 2 と同様に、構造緩和前後における 4.0 Å以下の Si-Si 原子間距離分布を
調べた。図 5.9から分かるように、構造緩和前後において Si四面体ペアの組み合わせに違いはなく、
系全体が安定であることが分かる。ペアの組み合わせが緩和前後で変化しないことは type 1と type 
2-b では共通である。ここで、type 2-b の最表面にはペアを形成していない Si 四面体が存在してお
り、最表面に Ba原子が存在することは type 1, type 2 で共通である。そのため、両者の表面エネル
ギーの違いは、最表面に存在するペアを形成していない Si 四面体によってもたらされていると考
えている。 
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図 5.9  4.0 Å以下のボンド長をもつ Si-Si結合分布  
(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 の type 1スラブモデル 
(a)                   (b)   
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5.3 まとめ 
 本章では、VASP を用いた第一原理計算によって BaSi2 の表面エネルギーの計算を行った。計算
は第 3 章で観察された(011), (0-11)に平行な結晶面に対して行った。これらの粒界は Ba(I)のみで表
面が形成される type 1と Ba(II), Si 四面体で表面が形成される type 2 の二つに大別される。本章の計
算から下記のことが明らかとなった。 
 
 type 1 の表面エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。対して type 2 では表面の Si四面
体の一部を切り取るかによって 2つの構造に分類できる。Siを切り取る場合の type 2-aでは 3.87 
J/m
2、Si 四面体を維持する場合の type 2-bでは 837 mJ/m2とエネルギー値に大きな差が出た。こ
れは、type 2-bの Si 四面体を維持する方が表面近傍に存在する原子が安定化し、Si 四面体の一
部が欠けている type 2-a では表面再構成の影響が最表面から数原子層内側に入った結晶構造の
安定性にも影響を及ぼしているためと考えられる。 
 
 type 1, type 2-bの表面エネルギーに顕著な違いが見られなかった理由としては、いずれも表面
近傍の原子が安定化しており type 2-a のような再構成が起きていないためであると考えている。 
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第 6 章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 
6.1 界面スラブの構築 
 第 5章で構成した表面スラブ(スラブ I)の内部座標(絶対座標で議論)に対して、スラブ IIの内部座
標を構築して与えることで、界面セルを構成する(図 6.1(a))。この際、図 6.1(c)のように原点 Oをス
ラブ I, IIの中央に移動させて、原子座標を与える。スラブ I内の原子座標が、前記の原点(スラブの
中心点)について(x,y,z)で表現されているとして、スラブ II内の同値な原子の座標(x’,y’,z’)が、Type i 
(a-b’面鏡面)の場合、以下で与えられる： 
 
 
Type ii (a-b’面、b’-c’面鏡面) の場合は以下である：  
 
 
また、この時、(相対併進なし)のセル周期ベクトルは式(6.3)で与えられる。 
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図 6.1 (a) BaSi2の(011)表面スラブモデル, (b) (a)の鏡面対称表面スラブ, 
(c) (a),(b)を組み合わせた粒界モデル 
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第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -45 
 粒界を構成する 2 つの結晶のうち、1 つがスライドすると粒界エネルギーは顕著に変化する 100)。
そこで、界面の安定構造探索のために、構成する界面の片方を相対併進することで最も界面エネル
ギーが小さくなる(安定)な界面構造を形成する必要がある。スラブ Iの原子座標(x,y,z)に対し、スラ
ブ II 内の同値な原子の座標(x’,y’,z’)を、相対併進(t1x,t2y,t3z)が入るように与える(界面平行 t1x,t2y、界
面垂直 t3z)。Type i の場合(a-b’面鏡面)、以下で与えられる：  
 
 
Type ii の場合（a-b’面、b’-c’面鏡面）の場合は以下である： 
  
 
この時、(相対併進あり)のセル周期ベクトルは式(6.6)で与えられる。 
 
 
 
ここで、粒界エネルギー計算に用いる界面スラブは原点 Oを中心として O''から O'までの表面スラ
ブ 2 個分をセル周期ベクトルとして形成した。スラブ Iに対するスラブ IIの併進方向は左右逆とな
っており、Oを中心として界面が対称な構造になるように作られている(図 6.2)。6.2節における界
面操作はこの手順に沿って行った。 
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図 6.2 (a) 界面併進移動前, (b) 界面併進移動後のスラブセルの並び, 
計算の際には周期的境界条件が維持される 
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6.2 BaSi2の粒界エネルギー 
 第 5章の表面系より、2通りの界面モデルが形成できる。以下、Ba(I)のみで界面が構成される粒
界を Type A, Ba(II)と Si 四面体で構成される粒界を Type Bと定義する。界面スラブにおいては 2つ
の粒界面が含まれる構造となっており、粒界エネルギーは式(6.7)で与えられる。様々な併進操作、
鏡面操作を行った界面スラブに対して構造緩和を行うことでそれぞれの安定構造を形成し、そのと
きの粒界エネルギーから最も安定な粒界構造をエネルギーの観点から評価した。式(6.7)において
EGBは界面スラブの全エネルギー、Ebulkは supercellと同数の Ba, Siを含む完全結晶における全エネ
ルギー、 22 +×= cbaS は界面スーパーセルのユニットセル当たりでの粒界表面積である。 
 
 
 
 はじめに、Type Aの粒界について議論する。平面 TEM観察によって粒界部分には均等に原子が
配列されていたため、界面平行方向の a, b'軸方向への併進操作を検討した。また、b'軸方向への併
進移動は Ba 原子による六角形構造を維持できるよう 1/2 周期移動だけを検討した。ここでは界面
近傍の上下 2原子層に含まれる原子について構造最適化を行った。界面モデルとその粒界エネルギ
ーを表 6.1に示す。 
表 6.1粒界 Type A における粒界エネルギー(界面近傍原子位置のみ緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー(mJ/m2) 界面-併進操作 粒界エネルギー(mJ/m2) 
構造 A: a-b'面鏡面 0.5b'  709 構造 E: a-b', b'-c'面鏡面 0.5b'  233 
構造 B: a-b'面鏡面 0.25a  838 構造 F: a-b', b'-c'面鏡面 0.25a 4102 
構造 C: a-b'面鏡面 0.5a 233 構造 G: a-b', b'-c'面鏡面 0.5a  709 
構造 D: a-b'面鏡面 -0.25a 838 構造 H:a-b', b'-c'面鏡面 -0.25a 4241 
 
 先ず、a-b'面鏡面構造に着目すると、構造 B, C, Dを比較して、a軸方向へ 1/2 周期だけ併進移動
した際の界面が a軸方向への併進移動では最も安定であることが分かった。また、構造 Aと構造 C
を比較して、b'軸方向への併進移動に比べて a 軸方向への併進移動の方がエネルギー的に安定であ
ることが分かる。図 6.3より、構造 A, C共に a軸方向から見た際には Ba 原子が六角形構造かつそ
の中央にある構造となっている。図 6.4から、構造 A, Cは a軸方向への周期性を見ると違いが生じ
ており、a軸 1/2周期併進移動の構造 Cの場合には粒界近傍における Ba原子の周期性がバルク部分
に近い構造となっている。対して、b'軸方向への併進移動を行った構造 Aでは粒界近傍とバルク部
分において周期性が異なっている。この周期性の違いによって粒界面の安定性に差が出たと考えて
いる。 
(6.7) 
EGB：界面スラブの全エネルギー
Ebulk：完全結晶セルの全エネルギー
S : 粒界面の表面積
)m/mJ(
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 次に、a 軸方向への併進移動による違いを検討する。図 6.5 は構造緩和前後における各スラブモ
デルである。これらの図から、±1/4 周期の変化を与えた場合にも、構造緩和後にはエネルギー的に
最安定な構造 Cに近づく傾向が見られた。1/2 周期と、±1/4 周期併進移動によって粒界エネルギー
に違いが出た理由として、a 軸方向から両者を見る。図 6.6 から安定構造への構造緩和課程におい
て、±1/4 周期併進移動のスラブにおいて、Si 原子がより顕著に動いていることが分かる。構造安定
化のために余分なエネルギーを界面近傍の原子に与えなければならないことが粒界エネルギーの
差となっていると考えられる。 
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図 6.3 a 軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造 A 界面スラブ, 
(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C 界面スラブ, 赤色矢印は粒界位置を
示す 
図 6.4 b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造 A 界面スラブ, 
(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C界面スラブ 
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 続いて、a-b', b'-c'面鏡面構造に着目する。粒界エネルギーとしては構造 Eが最小となり、次いで
構造 Gが小さい値を示した。b'-c'面鏡面を考慮した場合には b'軸併進が安定化する条件となってお
り、a-b'面鏡面のみの場合と逆の結果である。図 6.7に構造 E, Gの構造緩和前後における界面モデ
ルを示す。それぞれの鏡面条件において最も粒界エネルギーが小さくなった C, E の構造においてバ
ルク部分と粒界部分における a 軸方向への周期構造が類似している。2 番目に安定な粒界エネルギ
ーを示した構造 A, G においては粒界における周期構造がバルク内と異なる構造を示しているため
に粒界エネルギーが大きくなったと考えられる。 
c’
b’a
c’
b’a
c’
b’a
(a)                           (b)                                (c)                                     (d)
(e)                           (f)
(a)                   (b)                  (c)                    (d)                  (e)                    (f)
c’
b’a
図 6.5 b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 
構造緩和後における構造 B 界面スラブ, (c) 
構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C
界面スラブ, (e) 構造緩和前, (f) 構造緩和後
における構造 D界面スラブ 
図 6.6 a軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造B界面スラブ, (c) 構造
緩和前, (d) 構造緩和後における構造C界面スラブ, (e) 構造緩和前, (f) 構造緩和後における
構造 D界面スラブ 
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 図 6.8に価電子密度の等値面分布を示す。粒界エネルギーが最小となった構造 C, Eの条件では粒
界面とバルク部分における価電子密度の顕著な変化はみられなかった。対して、構造 A, G では粒
界近傍の Si 原子間において価電子密度が僅かに増加する傾向が見られた。このため、最安定構造
と考えられる構造 C, Eは粒界とバルク内部における電子状態に差異はほとんどないと考えられる。
図 6.9は構造 Eの粒界界面近傍とバルク結晶部分における Ba, Si原子の PDOSである。図 6.9から、
粒界界面近傍とバルクにおいてバンドギャップの大きさに差異は見られなかった。また、DOSの形
状にも顕著な違いは見られなかった。このことからも、粒界近傍とバルク部分において電子状態に
顕著な違いが無いということができる。より安定な構造を探索するために、各界面-併進操作条件
で最も粒界エネルギーが小さくなった構造 C, Eの界面スラブに対して、全原子、格子緩和を行い粒
界エネルギーを算出した。表 6.2 より系全体に自由度を与えることによって粒界エネルギーがより
小さい値を示した。これより、Type Aの粒界エネルギーは 206 mJ/m2と考えられる。 
c
b’a
c’
b’
a
c
b’
a
c’
b’a
(a)                   (b)                              (c)                                                      (d)
(e)                            (f)                                  (g) (h)
図 6.7 構造 Eの b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における界面スラブ, a軸方向から
見た(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における界面スラブ,  構造 G の b'軸方向から見た(e) 構造緩和
前, (f) 構造緩和後における界面スラブ, a 軸方向から見た (g) 構造緩和前, (h) 構造緩和後における
界面スラブ 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -50 
 
 
 
表 6.2 粒界 Type A における粒界エネルギー(原子位置・格子緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー (mJ/m2) (粒界近傍緩和) 粒界エネルギー (mJ/m2) (全構造緩和) 
構造 C: a-b'面鏡面 0.5a  233 207 
構造 E: a-b', b'-c'面鏡面 0.5b'  233 206 
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図 6.8 (a) 構造 A, (b) 構造 C, (c) 構造 E, (d) 構造 G 
の価電子密度等値面分布, iso surface -0.03 Å-3 
図6.9粒界界面近傍とバルク結晶部分における(a) Ba, (b) SiのPDOS(構造E), 
0 eVは価電子帯頂上を示す 
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 次に Type B の粒界について議論する。構成する界面には第 5 章でエネルギー的により安定であ
ることが分かった type 2-bの構造を使用した。a-b'面鏡面対称な構造では Si 四面体同士が重なり合
ってしまうために構造として初期状態が非常に不安定であると考えられる。そこで、面内方向の併
進移動である b'軸方向への併進移動を行い安定な構造を検討した。4 通りの構造における粒界エネ
ルギーを表 6.3に示す。まず、b'軸方向への併進移動を考えると、構造 B', C'の粒界エネルギーから
併進方向に関係なく同程度のエネルギーを有する粒界が構成されることが分かった。さらに、鏡面
対称関係を変化させると、a-b', b'-c'面鏡面対称な構造が最も安定な鏡面構造であることが分かった。
特に、構造 A'に比べて構造 B',D'における粒界エネルギーは小さく、界面に対して単純な鏡面対称
性を形成するよりは、より複雑な対称性を有する方がエネルギー的に安定であることが分かった。
Type A の粒界と比較すると、エネルギー的に見て Type B がより安定であり、この点から BaSi2の
DBは Ba(II), Si四面体により形成される Type Bの粒界であると考えられる。図 6.10に構造 A', B', D' 
の対称性が異なる各構造を示す。ここで、いずれの構造においても、界面位置から一方向に 1原子
層ずれた Ba(I)原子位置に変化が起きている様子が確認できる。特に、構造 A'に比べて構造 B', D'
の変化はより顕著であり、構造 D'においては界面から見て両側における Ba(I)原子の移動が観察さ
れた。そこで、この原子位置の変化と界面位置近傍における構造の変化について検討した。 
表 6.3 粒界 Type Bにおける粒界エネルギー(原子位置・格子緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー (mJ/m2) 
構造 A'：a-b'面鏡面 0.25b'  907 
構造 B'：a-b', b'-c'面鏡面 0.25b'  95 
構造 C'：a-b', b'-c'面鏡面 -0.25b'  96  
構造 D'：a-b', b'-c', c'-a面鏡面 0.25b'  188 
 ここでは、Si 四面体に着目し、エネルギー的に最安定な構造 B'の界面部分における結晶構造の変
化について検討した。Si四面体を、Si(I)の配置と a軸正方向を上とした際の Si(I)が指す四面体の向
きによって A1, A2, B1, B2 の 4つに分類する。詳細構造を図 6.11(a)に示す。界面近傍とバルク部分
における配置は図 6.11(b)のようになる。ここで、隣接する 2 つの Si 四面体を一つのペアとして考
えると、粒界に対して垂直方向である組み合わせと斜めに位置する組み合わせの 2通りが考えられ
る。以下、初期粒界位置を界面 Ω1、Ba原子の位置変化が見られた原子層(移動があった際の緩和後
粒界位置)を界面 Ω2とする。まず、斜めの組み合わせを考えると図 6.12(a)のように描ける。ここで、
界面部分における原子群に着目するとバルク部分と類似した原子配列となっており、初期界面位置
をバルクに近い構造ととらえることができる。この場合、粒界の位置は図 6.12(b)に示すように新し
い位置に移動する。この移動した位置は、図 6.10(b)で原子位置の変化が見られた Ba(I)のいる原子
層に相当する。 
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c
ba
Ω1
Ω2
(a)                                           (b)
Si(I)の向き a軸高さ
A1 下向き 0.567a
A2 下向き 0.076a
B1 上向き 0.424a
B2 上向き 0.924a
図 6.10 (a) 構造A', (c) 構造B', (e) 構造D' の
構造緩和前, (b) 構造 A', (d) 構造 B', (f) 構造
D'の構造緩和後におけるスラブモデル,矢印
は粒界位置を示す 
図 6.11 (a) BaSi2ユニットセル中の Si(I)位置, (b) Type B粒界近傍における
Si四面体 A1, A2, B1, B2の分布, (図 6.11(b)は図 6.10(d)(構造 B')の拡大図) 
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 次に、垂直方向の組み合わせについて検討する。この場合、図 6.12(c)のような組み合わせとなり
粒界位置は初期位置から変化しない。以上のことから Type B の粒界においてはその位置が 2 通り
考えられることが分かった。そこで、実際にどちらの位置が妥当であるかを検討するために、隣接
Si-Si 原子間距離の構造緩和前後における変化を検討した。図 6.13 は構造緩和前後における 4.005 Å
以下のボンド長の分布を表した画像である。図 6.13(a)より、構造緩和前のバルク部分においては、
1 つの Si(I)と 2 つの Si(III)を通じて Si 四面体が A1-A2, B1-B2 ペアをとなっている様子が分かる。
図 6.13(b)の構造緩和後における分布からは、バルク部分においては緩和前と同様に、1 つの Si(I)
と 2 つの Si(III)を通じて Si 四面体が A1-A2, B1-B2ペアをとなっていることが分かる。対して、界
面 Ω1近傍の Si 四面体に着目すると、バルク部分と類似した斜めの方向のペアが形成されている様
子が分かる。このような粒界面の第一近接関係がバルクに近い構造はダイヤモンドの双晶界面の構
造に似ている 101)。この部分では1つのSi(I)とSi(II), Si(III)の各1つを通じてSi四面体がA1-A2, B1-B2
ペアとなっているため、図 6.12(b)のように粒界面の位置が移動したことが考えられる。このような
粒界位置の移動は fcc 金属の双晶粒界や傾角粒界において起きることが報告されている 102,103)。続い
て、構造緩和前後において、粒界面近傍がバルク部分と比較してどれだけ乱れているかを調べるた
めに、Ba-Si 原子間距離に着目し、バルク部分と上記 2 つの粒界位置 Ω1, Ω2近傍におけるボンド長
分布について検討した。 
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図 6.12 (a) 構造緩和前における粒界近傍
の Si四面体分布, (b) 斜め方向の Si四面体
同士がペアを形成する際の粒界位置, (c)粒
界面に対して垂直方向に並ぶ Si 四面体同
士がペアを形成する際の粒界位置 
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 まず、完全結晶における Ba(I)と最隣接 Si 原子間距離を表 6.4 に載せる。構造緩和前後で最隣接
Si 原子に変化はなく、いずれも構造緩和後にボンド長が減少しており、構造が安定化したと考えら
れる。図 6.14 は表 6.4 のボンド長評価を行った Ba(I)を示している。次に構造 B'のバルク部分にお
ける Ba(I)-Si 原子間距離について検討する。図 6.15 のバルク部分の橙色で囲まれた Ba(I)原子と最
隣接 Si原子とのボンド長を表 6.5 に示す。構造緩和前後でのボンド長歪の絶対値は小さく、バルク
部分においては完全結晶と同等な構造が維持されていることが分かった。 
 
   
 
 
 
 
 
c’’
b’a
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.39654 3.30854 -2.59087
Si(II) 3.34064 3.3164 -0.72561
Si(III) 3.44582 3.33781 -3.13452
Si(III) 3.44582 3.33781 -3.13452
Si(III) 3.45868 3.35518 -2.99247
Si(III) 3.45868 3.35518 -2.99247
Si(II) 3.61161 3.46833 -3.96721
Si(I) 3.64534 3.52650 -3.26005
Si(I) 3.64534 3.52650 -3.26005
図 6.13 (a) 構造緩和前における Si-Siボンド分布, (b) 構造緩和後における
Si-Siボンド分布, (構造 B'), 4.005 Å以下の Si-Siボンドを示す 
表 6.4 完全結晶における Ba(I)隣接 Si原子間距離 
図 6.14 表 6.4のボンド長評価に
用いた Ba(I) 
Ω1 
Ω2 
(a)                    (b) 
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 次に、図 6.16(a)に示す界面 Ω2における Ba(I)-Si 原子間距離を検討する。構造緩和前における Ba(I)
に対する最隣接 Si 原子数は橙色線で囲まれた原子(Ba(I)-a)と紫色線で囲まれた原子(Ba(I)-b)によっ
て異なる結果が得られた。これは、図 6.16(b)に示す Ω1の Ba(I)を囲む Si 四面体のうち一つが界面
を構成する別のバルク構造から形成されているためと考える。Ba(I)-bの場合には構造緩和前に 2.64 
Åのボンド長である Siがおり、距離が近づいていることが分かる。表 6.6 より、構造緩和によるボ
ンド長歪の絶対値はバルク部分での値と比較して大きく、特に Ba(I)-b においては 20%の大きな変
化がみられた。 
 
 
 
 
c’’
b’a
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.31154 0.090674
Si(II) 3.3164 3.31821 0.054577
Si(III) 3.35517 3.36391 0.260494
Si(III) 3.33781 3.33632 -0.04464
Si(III) 3.33781 3.33805 0.00719
Si(III) 3.35518 3.36164 0.192538
Si(II) 3.46833 3.45402 -0.41259
Si(I) 3.5265 3.52089 -0.15908
Si(I) 3.5265 3.51344 -0.37034
c’’
b’a
界面(Ω2)
界面(Ω1)
表 6.5 構造 B'バルク部分における
Ba(I)隣接 Si原子間距離 
図 6.15 構造 B'のバルク部分に
おける Ba(I) 
図 6.16構造 B'の界面 Ω2近傍における Ba(I), (a) 構造緩和後, (b) 構造緩和前
の状態を示している 
(a)                    (b) 
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 次に、完全結晶における Ba(II)と最隣接 Si原子間距離を表 6.7に載せる。こちらも、Ba(I)の場合
と同様に、構造緩和後において全体的にボンド長が減少しており、構造が安定化したと考えられる。
表 6.4 のボンド長評価を行った Ba(II)を図 6.17に示す。先ほどと同様にして、図 6.18 バルク結晶部
分における Ba(II)-Si 原子間距離について検討した。図 6.18の橙色線で囲まれた原子(Ba(II)-a)と紫色
線で囲まれた原子(Ba(II)-b)においてボンド長は異なっているが、表 6.8 に示すように、いずれも隣
接 Si 原子は構造緩和前後で変わることがなく、バルク部分においてはこちらも完全結晶と同等な
構造が維持されていることが分かった。 
 
 
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30853 3.38835 2.412552
Si(II) 3.3164 3.34826 0.96068
Si(III) 3.35518 3.34999 -0.15469
Si(III) 3.35517 3.51878 4.876355
Si(III) 3.33781 3.38869 1.524353
Si(II) 3.46833 3.39663 -2.06728
Si(I) 3.5265 3.39454 -3.74195
Si(III) 3.5265 3.53111 0.130725
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.40755 2.992559
Si(II) 3.3164 3.30313 -0.40013
Si(III) 2.63731 3.17377 20.34118
Si(III) 3.35518 3.29997 -1.64552
Si(III) 3.33781 3.17574 -4.85558
Si(III) 3.33781 3.4257 2.633164
Si(I) 3.5265 3.40424 -3.46689
Si(II) 3.46833 3.42829 -1.15445
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(III) 3.44546 3.36022 -2.47398
Si(III) 3.44546 3.36022 -2.47398
Si(III) 3.45268 3.41175 -1.18546
Si(III) 3.45268 3.41175 -1.18546
Si(II) 3.5019 3.38035 -3.47097
Si(II) 3.5019 3.38035 -3.47097
Si(II) 3.57594 3.43908 -3.82725
Si(III) 3.59519 3.45315 -3.95083
Si(III) 3.59519 3.45315 -3.95083
表 6.6 構造 B'界面 Ω2近傍における(a) Ba(I)-a, (b) Ba(I)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 
表 6.7 完全結晶における Ba(II)隣接 Si原子間距離 
図 6.17 表 5.7 のボンド長評価
に用いた Ba(II) 
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 次に、図 6.19 に示す界面 Ω1近傍における Ba(II)-Si 最隣接原子間距離を表 6.9 に纏めた。構造緩
和におけるボンド長歪はバルク部分に比べて大きな値を示した。これは Ba(II)-a と Ba(II)-b及び、a
軸から見て Ba(II)と重なる位置にある Si 四面体は互いに鏡面対称な位置関係にあるために、バルク
部分とは隣接する Ba, Siが異なっているためと考えられる。また、Ba(I)と Ba(II)に関して、ボンド
長歪の絶対値を比較すると Ba(I)の方が変化が大きく、Ω2界面近傍の方が Ω1界面近傍よりもボンド
長の変化が大きいことが分かった。また、いずれの構造においても Si 四面体の顕著な構造変化は
見られず、構造緩和に伴うボンド長歪は、主に Ba(I)原子の移動によって起きていると考えられる。 
c’’
b’a
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.35528 -0.74164
Si(II) 3.38035 3.39361 0.392267
Si(III) 3.36022 3.37102 0.321408
Si(III) 3.36022 3.36619 0.177667
Si(II) 3.43908 3.46237 0.677216
Si(III) 3.45315 3.51082 1.670069
Si(III) 3.45315 3.43829 -0.43033
Si(III) 3.41175 3.4098 -0.05716
Si(III) 3.41175 3.41321 0.042793
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.37826 -0.06183
Si(II) 3.38035 3.378 -0.06952
Si(III) 3.36022 3.36454 0.128563
Si(III) 3.36022 3.35376 -0.19225
Si(II) 3.43908 3.45113 0.350384
Si(III) 3.41175 3.41564 0.114018
Si(III) 3.41175 3.41082 -0.02726
Si(III) 3.45315 3.4534 0.00724
Si(III) 3.45315 3.44639 -0.19576
図 6.18構造 B'のバルク部分における Ba(II) 
表 6.8 構造 B'バルク部分における(a) Ba(II)-a, (b) Ba(II)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 
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 構造 B'の構造緩和前後における界面位置近傍での価電
子密度の等値面分布を図 6.20 に示す。初期界面位置、及
び移動後の界面位置における価電子密度分布に顕著な変
化は見られなかった。そのため、界面近傍における電子分
布はバルク部分同様に安定化していると考えられる。図
6.21 はバルク部分と Ω1, Ω2界面を含む原子層における Ba
と Si の PDOSである。図 6.21 より粒界界面近傍とバルク
結晶内部において状態密度に顕著な違いは見られなかっ
た。このため、Ba-Si 原子間距離により示された界面近傍
における Ba 原子位置の変化は、電子状態に大きな変化を
もたらさないと考えられる。また、図 6.21 より、粒界界
面近傍とバルクにおいてバンドギャップの大きさに差異
c’’
b’a
界面(Ω1)
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.39175 0.337243
Si(III) 3.36022 3.33126 -0.86185
Si(III) 3.36022 3.55904 5.916874
Si(III) 3.30529 3.38467 2.401605
Si(III) 3.38561 3.42051 1.030833
Si(II) 3.43908 3.47993 1.187818
Si(II) 3.46368 3.43838 -0.73044
Si(III) 3.45315 3.45817 0.145375
Si(III) 3.47439 3.46565 -0.25155
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.45968 2.346798
Si(II) 3.23701 3.43618 6.1529
Si(III) 3.23253 3.37557 4.425017
Si(III) 3.36022 3.40747 1.406158
Si(III) 3.36022 3.34632 -0.41366
Si(II) 3.43908 3.35933 -2.31893
Si(III) 3.45315 3.43813 -0.43497
Si(III) 3.54219 3.36935 -4.87947
Si(III) 3.61725 3.41803 -5.5075
図 6.19界面 Ω1近傍における Ba(II) 
表 6.9 構造 B'界面 Ω1近傍における (a) Ba(II)-a, (b) Ba(II)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 
c’’
b’a
図 6.20 Type B 粒界界面近傍における
価電子密度等値面分布 , iso surface 
-0.03 Å
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は見られなかった。さらに 3.1 節より、直線状の双晶粒界界面では原子構造の乱れは無い。そのた
め、4.1節の KFM測定によって得られた粒界位置におけるバンドベンディングの起源は 3.1 節で取
り上げた、界面で原子配列が乱れた粒界や、界面に存在する不純物による影響であると考える。 
 
 
 これまでの第一原理計算から算出された粒界エネルギーから、Type Aの 206 mJ/m2と Type B
の 95 mJ/m2を比較すると Type B がより安定な界面構造であることが分かる。両者の粒界エネ
ルギーの違いがどこから起きているのかについて、界面近傍における Si 四面体の配置を基に検
討した。図 6.22は Type A粒界の構造緩和前後における 4.005 Å以下のボンド長分布である。図 6.22
より、構造緩和前後においてバルク結晶部分、界面近傍において Si 四面体の A1-A2, B1-B2 ペアが
維持されている様子が見られた。この傾向は Type Bの粒界と同様である。 
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図 6.21粒界界面近傍とバルク結晶部分における(a) Ba, (b) SiのPDOS(構造B'), 
0 eVは価電子帯頂上を示す 
図 6.22 (a) 構造緩和前 (b) 構造緩和後 における Si-Siボンド長分布(Type A), 
4.005 Å以下の Si-Siボンドを示す 
(a)                  (b) 
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 ここで、界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、図 6.23 のように界面を挟む 2 つの Si
四面体の並びが A1-A2, B1-B2 となっていることが分かる。この並びはバルク結晶部分と異なって
いる。Type B粒界においては界面を挟む、界面垂直方向に並ぶ Si 四面体は A1-B1, A2-B2 となって
おりバルク結晶部分と Si 四面体の並びが類似した構造となっている。次に Type Aの粒界近傍にお
ける Ba-Si ボンド長変化について検討した。図 6.24 に示す界面近傍における Ba(I)と隣接する Si 原
子の構造緩和前後におけるボンド長を表 5.10に纏めた。表 6.10より、Type Aの粒界近傍における
Ba(I)-Si のボンド長歪は-5.6 ~ +17 %であった。Type Bの粒界近傍における Ba(I)-Si のボンド長歪は
-4.8 ~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。次に、図 6.25に示す界面近傍における Ba(II)と隣接する Si 原子の構造緩和
前後におけるボンド長を表 6.11に纏めた。表 6.11より、Type Aの粒界近傍における Ba(II)-Si のボ
ンド長歪は-5.9 ~ +10 %であった。一方、Type Bの粒界近傍における Ba(II)-Si のボンド長歪は-5.5 ~ 
+6.1 %であり、構造緩和による Ba(II)-Siボンド長変化の幅は Type Aの方が大きいことが分かった。 
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(a)                                                                        (b)
界面
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.47128 4.918786
Si(I) 3.5265 3.35536 -4.85297
Si(II) 2.67615 3.13524 17.15487
Si(II) 3.3164 3.30419 -0.36817
Si(III) 3.35517 3.3045 -1.51021
Si(III) 3.36189 3.36569 0.113032
Si(III) 3.33781 3.14956 -5.63993
図 6.23 (a) Type A 粒界近傍の Si四面体分布, (b) (a)のモデル図 
図 6.24 Type A 粒界近傍の Ba(I) 
表 6.10 Type A 粒界近傍における 
Ba(I)隣接 Si原子間距離 
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 いずれの場合にも構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍に
おける Ba(I)原子位置の変位は粒界エネルギーの変化に大きく寄与してはいないことが推察さ
れる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四面体と Ba(II)が a 軸に沿って並び、その間を Ba(I)が
繋いでいると考えることができる。そのため、Ba(I)は特定の方向性を持つボンドを持たないと
考えている。また、Type A の粒界エネルギーが Type B に比べて大きくなった原因は、界面垂
直方向における Si 四面体ペアの組み合わせの他に、Ba(II)と Si のボンド長変化の幅が大きく、
その分粒界エネルギーが大きくなったと考えている。最終的な粒界を構成する界面は、Type A、
Type B 共に Ba(I)が担っていることは両者共通であった。Ba(I)原子のみが界面位置に存在して
いる構造は第 3章で観察された双晶粒界の界面構造と一貫性が取れており、本計算による結果
が実際の構造に良く対応していることを示したといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
界面
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.40388 0.696082
Si(II) 3.43908 3.59833 4.630599
Si(III) 3.36022 3.70945 10.39307
Si(III) 3.36022 3.4405 2.389129
Si(III) 3.41175 3.4178 0.177328
Si(III) 3.41175 3.44632 1.013263
Si(III) 3.45315 3.43767 -0.44829
Si(III) 3.63013 3.41567 -5.90778
図 6.25 Type A 粒界近傍の Ba(II) 
表 6.11 Type A 粒界近傍における 
Ba(II)隣接 Si原子間距離 
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6.3 まとめ 
 本章では、VASP を用いた第一原理計算によって BaSi2 の粒界エネルギーの計算を行った。計算
は第 5章の計算より、type 1(Ba(I)のみで表面が形成される), type 2-b(Ba(II), Si 四面体で表面が形成
される)で構成される双晶界面に対して行った。本章より、下記のことが明らかとなった。本章で
は、type 1 で構成される粒界を Type A, type 2-b で構成される粒界を Type Bと定義した。 
 
 Type Aの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/2 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 206 mJ/m2となった。この構
造において、粒界面とバルク部分における価電子密度の顕著な変化はなく、粒界界面近傍とバ
ルクにおいてバンドギャップの大きさに差異は見られなかった。また、粒界界面近傍とバルク
部分において各原子の PDOSの形状にも顕著な違いは見られなかった。このことからも、粒界
近傍とバルク部分において電子状態に顕著な違いが無いといえる。 
 
 Type Bの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/4 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 95 mJ/m2となった。Type Bの
粒界位置は構造緩和によって Ba(II), Si 四面体で構成される初期界面位置から 1 原子層ずれた
Ba(I)のみが存在する界面に移動することが分かった。また、これらの構造緩和前後における粒
界界面近傍とバルク結晶内部において価電子密度分布、PDOS、バンドギャップの大きさに顕
著な違いは見られなかった。このため、Ba-Si 原子間距離により示された界面近傍における Ba
原子位置の変化は、電子状態に大きな変化をもたらさないと考えられる。 
 
 上記結果より、Type A, Type B 共に構造緩和後の安定した状態では粒界は Ba(I)のみが存在する
界面であることが分かる。界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、Type A では、界
面を挟む 2 つの Si 四面体の並びがバルク結晶部分と異なっている。Type B 粒界においては、
界面を挟む、界面垂直方向に並ぶ Si 四面体はバルク結晶部分と Si 四面体の並びが類似した構
造となっている。界面を通じてバルク結晶部分に近い構造を持つ分、Type Bの方が粒界エネル
ギーが小さくなったと考えられる。 
 
 構造緩和前後における、粒界近傍 Ba(I)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.6 ~ +17 %、Type Bで-4.8 
~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。一方、粒界近傍 Ba(II)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.9 ~ +10 %、Type 
Bで-5.5 ~ +6.1 %と、Type Aの方が大きいことが分かった。いずれの場合にも構造緩和による
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Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍における Ba(I)原子の変位は粒界エネル
ギーの変化に大きく寄与してはいないことが考えられる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四
面体と Ba(II)が a軸に沿って並び、その間を Ba(I)が繋いでいると考えられる。 
 
 安定な界面構造が Ba(I)のみが界面に存在している構造であることは、TEM による観察と一貫
性が取れており、本実験で得られた界面モデルが実験結果に対して妥当であることを示してい
る。 
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第 7 章 結論 
 本論文では BaSi2エピタキシャル膜の粒界に着目し研究を行った。本論文で得られた結論を下記
に纏める。 
 
第 3章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 
 Si(111)上BaSi2エピタキシャル膜に多く含まれている直線状のDBは(011)あるいは(0-11)に平行
な結晶面で構成されていることが分かった。また、これらの粒界は 120oの回転角を有する双晶
構造となっており、120oは 2つのエピタキシャルドメインの回転角に対応している。そのため、
これらの双晶粒界は 2種類のエピタキシャルドメインで構成されていることが考えられる。ま
た、この双晶でない場合の粒界は、2つのドメインの界面で無数の欠陥が生じていることが分
かった。 
 
 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の DBは膜裏面から表面にかけて真っ直ぐに走っていること
が分かった。その粒界面は双晶構造となっているものだけでなく、正確な粒界面位置を見つけ
ることが難しい構造も含まれている。また、いずれの構造においても、粒界中の一部にはっき
りとした欠陥は観察されなかった。 
 
 Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜において、DBは直線状、湾曲状の構造に関係なく多くの欠陥
を含んでいることが観察された。これは、Si(001)上 BaSi2のエピタキシャルドメインが 90
oの面
内回転関係であるために、2つのドメインで粒界を構成した際に綺麗に整合することができな
いことに由来していると考えられる。 
 
 Si(111), Si(001)上 BaSi2の DBを比較すると、欠陥を含まない粒界と欠陥を多く含む粒界が多数
となっている点が対照的になっている。そのため、これらの粒界構造の違いが第 4章で評価さ
れた粒界特性の起源となっていることが考えられる。 
 
第 4章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜における結晶粒界では、KFM 法より、平均して約 30 meV の
障壁高さを有する下に凸のバンドベンディングが起きていることが分かった。n 型半導体の
undoped BaSi2に対して、このようなバンド構造では少数キャリアである正孔を粒界から排除す
るため、正孔を捕獲し難い特性であると考えられる。一方、Si(001)上 BaSi2 エピタキシャル膜
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における結晶粒界では、KFM法より、平均して約 30 meV と約 60 meVの障壁高さを有する 2
種類の粒界が存在していることが分かった。いずれの粒界においても、粒界において上に凸の
バンドベンディングが起きていることが分かった。n型半導体の undoped BaSi2に対して、この
ようなバンド構造では粒界に正孔が溜まることにより、少数キャリアである正孔が粒界に捕獲
されることが予想される。Si(111)上と Si(001)上 BaSi2の少数キャリア拡散長はそれぞれ 9.4 μm、
1.5 μmであり、両者で顕著な差があることが分かっている。この拡散長の大きさの違いは、KFM
測定で明らかとなった粒界特性の違いによる影響が含まれていると考えられる。 
 
 EBIC測定から、Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界で顕著な再結合が起きていないこ
とが表面方向からの観察で明らかとなった。また、EBSD 測定からは基板から膜表面に向けて
2 種類の、エピタキシャルドメインで構成される DB が走っていることが分かった。これら粒
界に対して垂直方向(膜面内方向)に対してラインスキャンを行ったところ、DBでの少数キャリ
ア再結合は顕著には起こらないことが分かった。これらの結果は、KFM 測定によって示され
た、粒界で少数キャリアの正孔が再結合し難い特性と合致する。そのため、Si(111)上 BaSi2 エ
ピタキシャル膜の結晶粒界では少数キャリアの再結合が起き難いといえる。 
 
第 5章 BaSi2の表面エネルギー 
 type 1 の表面エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。対して type 2 では表面の Si四面
体の一部を切り取るかによって 2つの構造に分類できる。Siを切り取る場合の type 2-aでは 3.87 
J/m
2、Si 四面体を維持する場合の type 2-bでは 837 mJ/m2と、エネルギー値に大きな差が出た。
これは、type 2-bの Si 四面体を維持する方が表面近傍に存在する原子が安定化し、Si四面体の
一部が欠けている type 2-a では表面再構成の影響が最表面から数原子層内側に入った結晶構造
の安定性にも影響を及ぼしているためと考えられる。 
 
 type 1, type 2-bの表面エネルギーに顕著な違いが見られなかった理由としては、いずれも表面
近傍の原子が安定化しており type 2-a のような再構成が起きていないためであると考えている。 
 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 
 Type Aの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/2 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 206 mJ/m2となった。この構
造において、粒界面とバルク部分における価電子密度の顕著な変化はなく、粒界界面近傍とバ
ルクにおいてバンドギャップの大きさに差異は見られなかった。また、粒界界面近傍とバルク
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部分において各原子の PDOSの形状にも顕著な違いは見られなかった。このことからも、粒界
近傍とバルク部分において電子状態に顕著な違いが無く、粒界が不活性であるといえる。 
 
 Type Bの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/4 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 95 mJ/m2となった。Type Bの
粒界位置は構造緩和によって Ba(II), Si 四面体で構成される初期界面位置から 1 原子層ずれた
Ba(I)のみが存在する界面に移動することが分かった。また、これらの構造緩和前後における粒
界界面近傍とバルク結晶内部において価電子密度分布、PDOS、バンドギャップの大きさに顕
著な違いは見られなかった。このため、Ba-Si 原子間距離により示された界面近傍における Ba
原子位置の変化は、電子状態に大きな変化をもたらさないと考えられる。 
 
 上記結果より、Type A, Type B 共に構造緩和後の安定した状態では粒界は Ba(I)のみが存在する
界面であることが分かる。界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、Type A では、界
面を挟む 2 つの Si 四面体の並びがバルク結晶部分と異なっている。Type B 粒界においては、
界面を挟む、界面垂直方向に並ぶ Si 四面体はバルク結晶部分と Si 四面体の並びが類似した構
造となっている。界面を通じてバルク結晶部分に近い構造を持つ分、Type Bの方が粒界エネル
ギーが小さくなったと考えられる。 
 
 構造緩和前後における、粒界近傍 Ba(I)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.6 ~ +17 %、Type Bで-4.8 
~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。一方、粒界近傍 Ba(II)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.9 ~ +10 %、Type 
Bで-5.5 ~ +6.1 %と、Type Aの方が大きいことが分かった。いずれの場合にも構造緩和による
Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍における Ba(I)原子の変位は粒界エネル
ギーの変化に大きく寄与してはいないことが考えられる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四
面体と Ba(II)が a軸に沿って並び、その間を Ba(I)が繋いでいると考えられる。 
 
 安定な界面構造が Ba(I)のみが界面に存在している構造は、TEM による観察像と対応しており、
また、粒界が不活性であることは、第 4章の結果と一貫性が取れている。そのため、本実験で
得られた界面モデルが実験結果に対して妥当であるといえる。 
 
以上を踏まえ、BaSi2 は薄膜太陽電池の新材料として、大きなポテンシャルを持つ材料であるとい
える。 
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付録 A 
*第一原理計算による斜方晶 BaSi2完全結晶系の構築 
 2.2節で触れたように BaSi2は室温において斜方晶構造を有しており、図 A-1 に示すようにユニッ
トセルの中にはBa原子 8個と Si原子が 16個含まれている。各原子はさらにBa(I), Ba(II), Si(I), Si(II), 
Si(III)サイトに区分される。第 5, 6 章で表面系、界面系の計算を行うに当たり、密度汎関数理論に
則り BaSi2の第一原理計算を行うために、完全結晶における k 点メッシュ密度、基底ベクトルのカ
ットオフエネルギー、構造緩和後の原子座標を得る必要がある。図 A-2は k 点メッシュ密度を変化
させた際の系全体のエネルギーの変化を示している。4×4×4はメッシュ密度としては十分ではない
ことが分かる。そのほかの k 点メッシュはいずれも-122 eV となっており k 点メッシュとしては十
分であると考えられる。斜方晶 BaSi2の格子定数は 3 つとも異なっているため、それぞれの長さに
合わせた k 点を選択する必要がある。これより、完全結晶系においては k点として 6×8×4を選択
した。ユニットセルサイズを大きくした表面・界面スラブにおいては、Monkhorst-Packの方法に則
り、k 点メッシュ密度を変更して計算を行った(第 5, 6 章参照)104)。次に、この k 点メッシュを固定
し、カットオフエネルギーを変化させて計算を行った。図 A-3より系のエネルギーが-122 eV 前後
で飽和しており、その閾値として 360 eV を本研究の計算におけるカットオフエネルギーとして使
用した。最後に、上記条件において BaSi2のユニットセルの構造緩和を行った。構造緩和前後にお
ける基本併進ベクトルと原子の相対座標を表 A-1, A-2 に示す。以上の結果を踏まえ、第 5, 6 章では
上記の計算条件、構造緩和後の原子座標を基に計算・評価を行った。  
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図 A-1 斜方晶 BaSi2結晶中における Ba, Siサイト 
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eV
)
E
cut-off
 (eV)
x y z
Ba
0.014 0.25 0.694
0.839 0.25 0.095
0.986 0.75 0.306
0.161 0.75 0.905
0.514 0.25 0.806
0.486 0.75 0.194
0.339 0.25 0.405
0.661 0.75 0.595
Si
0.424 0.25 0.091
0.205 0.25 0.969
0.196 0.078 0.147
0.576 0.75 0.909
0.795 0.75 0.031
0.804 0.922 0.853
0.924 0.25 0.409
0.076 0.75 0.591
0.705 0.25 0.531
0.295 0.75 0.469
0.696 0.422 0.353
0.804 0.578 0.853
0.304 0.922 0.647
0.304 0.578 0.647
0.196 0.422 0.147
0.696 0.078 0.353
a (Å) 8.92 0 0
b (Å) 0 6.80 0
c (Å) 0 0 11.58
x y z
Ba
0.016592 0.25 0.690113
0.839779 0.25 0.093611
0.983408 0.75 0.309887
0.160221 0.75 0.906389
0.516592 0.25 0.809887
0.483408 0.75 0.190113
0.339779 0.25 0.406389
0.660221 0.75 0.593611
Si
0.417585 0.25 0.092984
0.195027 0.25 0.964571
0.191289 0.069799 0.147443
0.582415 0.75 0.907016
0.804973 0.75 0.035429
0.808711 0.930201 0.852557
0.917585 0.25 0.407016
0.082415 0.75 0.592984
0.695027 0.25 0.535429
0.304973 0.75 0.464571
0.691289 0.430201 0.352557
0.808711 0.569799 0.852557
0.308711 0.930201 0.647443
0.308711 0.569799 0.647443
0.191289 0.430201 0.147443
0.691289 0.069799 0.352557
a (Å) 8.77 0 0
b (Å) 0 6.60 0
c (Å) 0 0 11.28
図 A-2 k 点メッシュと斜方晶 BaSi2ユニットセル
のエネルギー 
図 A-3 カットオフエネルギーと斜方晶 BaSi2
ユニットセルのエネルギー 
表 A-1 構造緩和前における BaSi2原子座標 表 A-2 構造緩和後における BaSi2原子座標 
付録 B -69 
付録 B 
*界面スーパーセルの原子座標・基本併進ベクトル 
 Slab I, Slab IIはそれぞれ図 6.1, 6.2 に対応している。原子座標は相対座標を示した。 
 
 
 
Ba
(Slab I)
x y z
0.016592 0.185072 -0.23503
0.839779 -0.40823 -0.0859
0.483408 -0.31493 -0.23503
0.339779 -0.09713 -0.1641
0.016592 0.190434 0.014972
0.839779 -0.40287 0.164097
0.983408 -0.19043 -0.01497
0.160221 0.402869 -0.1641
0.516592 0.309566 -0.01497
0.483408 -0.30957 0.014972
0.339779 -0.09177 0.085903
0.660221 0.091769 -0.0859
0.983408 -0.18507 0.235028
0.160221 0.408231 0.085903
0.516592 0.314928 0.235028
0.660221 0.097131 0.164097
a (Å) 8.77139 0 0
b (Å) 0 13.06853 0
c (Å) 0 13.06853 22.79488
Ba
(Slab II)
x y z
-0.01659 0.220378 0.485028
-0.83978 -0.07467 0.335903
-0.48341 -0.27962 0.485028
-0.33978 0.080037 0.414097
-0.98341 0.284984 0.264972
-0.16022 0.580037 0.414097
-0.51659 0.784984 0.264972
-0.66022 0.425325 0.335903
-0.01659 -0.28498 -0.26497
-0.83978 -0.58004 -0.4141
-0.48341 -0.78498 -0.26497
-0.33978 -0.42533 -0.3359
-0.98341 -0.22038 -0.48503
-0.16022 0.074675 -0.3359
-0.51659 0.279622 -0.48503
-0.66022 -0.08004 -0.4141
Si
(Slab I)
x y z
0.417585 -0.40885 -0.08575
0.191289 -0.35372 -0.05431
0.804973 -0.46878 -0.19636
0.917585 -0.09651 -0.16425
0.695027 0.031218 -0.19636
0.691289 -0.15164 -0.19569
0.191289 -0.35565 -0.14441
0.691289 -0.14971 -0.10559
0.417585 -0.40349 0.164254
0.195027 0.46342 -0.05364
0.191289 -0.34836 0.19569
0.582415 0.403493 -0.16425
0.804973 -0.46342 0.053643
0.808711 0.348361 -0.19569
0.917585 -0.09115 0.085746
0.082415 0.091145 -0.08575
0.695027 0.03658 0.053643
0.304973 -0.03658 -0.05364
0.691289 -0.14628 0.05431
0.808711 0.350293 -0.10559
0.308711 0.144345 -0.14441
0.308711 0.146278 -0.05431
0.191289 -0.35029 0.105589
0.691289 -0.14435 0.144411
0.195027 0.468782 0.196357
0.582415 0.408855 0.085746
0.808711 0.353722 0.05431
0.082415 0.096507 0.164254
0.304973 -0.03122 0.196357
0.808711 0.355655 0.144411
0.308711 0.149707 0.105589
0.308711 0.151639 0.19569
Si
(Slab II)
x y z
-0.41758 -0.07499 0.335746
-0.19129 0.043019 0.30431
-0.80497 -0.35613 0.446357
-0.91758 0.080347 0.414254
-0.69503 0.143865 0.446357
-0.69129 -0.03766 0.44569
-0.19129 -0.13911 0.394411
-0.69129 0.144477 0.355589
-0.19503 0.861497 0.303643
-0.58242 0.580347 0.414254
-0.80871 0.462343 0.44569
-0.08242 0.425015 0.335746
-0.30497 0.361497 0.303643
-0.80871 0.644477 0.355589
-0.30871 0.360885 0.394411
-0.30871 0.543019 0.30431
-0.41758 -0.58035 -0.41425
-0.19129 -0.46234 -0.44569
-0.80497 -0.8615 -0.30364
-0.91758 -0.42501 -0.33575
-0.69503 -0.3615 -0.30364
-0.69129 -0.54302 -0.30431
-0.19129 -0.64448 -0.35559
-0.69129 -0.36089 -0.39441
-0.19503 0.356135 -0.44636
-0.58242 0.074985 -0.33575
-0.80871 -0.04302 -0.30431
-0.08242 -0.08035 -0.41425
-0.30497 -0.14387 -0.44636
-0.80871 0.139115 -0.39441
-0.30871 -0.14448 -0.35559
-0.30871 0.037657 -0.44569
表 B-1 構造緩和前における Type A 粒界(第 6章,構造 E)原子座標(Ba 32, Si 64)と基本併進ベクトル 
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Ba
(Slab I)
x y z
0.005669 0.20918 0.771146
0.840457 0.585699 0.913531
0.494331 0.70918 0.771146
0.339063 0.905873 0.834027
0.013115 0.19238 0.012538
0.839063 0.594127 0.165973
0.986885 0.80762 0.987462
0.160937 0.405873 0.834027
0.513115 0.30762 0.987462
0.486885 0.69238 0.012538
0.340457 0.914301 0.086469
0.659543 0.085699 0.913531
0.994331 0.79082 0.228854
0.159543 0.414301 0.086469
0.505669 0.29082 0.228854
0.660937 0.094127 0.165973
a (Å) 8.78097 0 0
b (Å) 0 13.20000 0
c (Å) 0 13.20000 22.70709
Ba
(Slab II)
x y z
0.986885 0.217455 0.487462
0.160937 0.926073 0.334027
0.513115 0.717455 0.487462
0.659543 0.087239 0.413531
0.005669 0.248527 0.271146
0.840457 0.587239 0.413531
0.494331 0.748527 0.271146
0.339063 0.426073 0.334027
0.994331 0.751473 0.728854
0.159543 0.412761 0.586469
0.505669 0.251473 0.728854
0.660937 0.573927 0.665973
0.013115 0.782545 0.512538
0.839063 0.073927 0.665973
0.486885 0.282545 0.512538
0.340457 0.912761 0.586469
Si
(Slab I)
x y z
0.413617 0.590339 0.916558
0.185268 0.646803 0.945795
0.786584 0.525925 0.802251
0.943185 0.911229 0.83922
0.713416 0.025925 0.802251
0.741721 0.849516 0.800253
0.190294 0.644795 0.855801
0.706038 0.844785 0.892006
0.443185 0.588771 0.16078
0.194369 0.464222 0.947329
0.241721 0.650484 0.199747
0.556815 0.411229 0.83922
0.805631 0.535778 0.052671
0.758279 0.349516 0.800253
0.913617 0.909661 0.083442
0.086383 0.090339 0.916558
0.694369 0.035778 0.052671
0.305631 0.964222 0.947329
0.685268 0.853197 0.054205
0.793962 0.344785 0.892006
0.309706 0.144795 0.855801
0.314732 0.146803 0.945795
0.206038 0.655215 0.107994
0.690294 0.855205 0.144199
0.213416 0.474075 0.197749
0.586383 0.409661 0.083442
0.814732 0.353197 0.054205
0.056815 0.088771 0.16078
0.286584 0.974075 0.197749
0.809706 0.355205 0.144199
0.293962 0.155215 0.107994
0.258279 0.150484 0.199747
Si
(Slab II)
x y z
0.556815 0.91033 0.33922
0.758279 0.049978 0.300253
0.194369 0.64112 0.447329
0.086383 0.076545 0.416558
0.305631 0.14112 0.447329
0.314732 0.961606 0.445795
0.793962 0.871203 0.392006
0.309706 0.143603 0.355801
0.786584 0.869573 0.302251
0.413617 0.576545 0.416558
0.185268 0.461606 0.445795
0.943185 0.41033 0.33922
0.713416 0.369573 0.302251
0.190294 0.643603 0.355801
0.706038 0.371203 0.392006
0.741721 0.549978 0.300253
0.586383 0.423455 0.583442
0.814732 0.538394 0.554205
0.213416 0.130427 0.697749
0.056815 0.58967 0.66078
0.286584 0.630427 0.697749
0.258279 0.450022 0.699747
0.809706 0.356397 0.644199
0.293962 0.628797 0.607994
0.805631 0.35888 0.552671
0.443185 0.08967 0.66078
0.241721 0.950022 0.699747
0.913617 0.923455 0.583442
0.694369 0.85888 0.552671
0.206038 0.128797 0.607994
0.690294 0.856397 0.644199
0.685268 0.038394 0.554205
表 B-2 構造緩和後における Type A 粒界(第 6章,構造 E)原子座標(Ba 32, Si 64)と基本併進ベクトル 
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Ba
(Slab I)
x y z
0.016592 0.028387 -0.15669
0.839779 -0.4655 -0.05727
0.983408 -0.37244 -0.17665
0.516592 0.127556 -0.17665
0.483408 -0.47161 -0.15669
0.339779 -0.20653 -0.1094
0.660221 -0.13753 -0.22394
0.016592 0.200415 0.009981
0.839779 -0.29347 0.109398
0.983408 -0.20042 -0.00998
0.160221 0.293471 -0.1094
0.516592 0.299585 -0.00998
0.483408 -0.29958 0.009981
0.339779 -0.0345 0.057269
0.660221 0.0345 -0.05727
0.016592 0.372444 0.176648
0.983408 -0.02839 0.156685
0.160221 0.4655 0.057269
0.516592 0.471613 0.156685
0.483408 -0.12756 0.176648
0.339779 0.137528 0.223935
0.660221 0.206529 0.109398
0.160221 0.637528 0.223935
0.839779 -0.63753 -0.22394
Ba
(Slab II)
x y z
-0.01659 0.210396 0.490019
-0.83978 -0.18407 0.390602
-0.48341 -0.2896 0.490019
-0.33978 0.022768 0.442731
-0.01659 0.549091 0.323352
-0.98341 0.128299 0.343315
-0.16022 0.522768 0.442731
-0.51659 0.628299 0.343315
-0.48341 0.049091 0.323352
-0.33978 0.361463 0.276065
-0.66022 0.315927 0.390602
-0.16022 0.861463 0.276065
-0.01659 -0.1283 -0.34331
-0.83978 -0.52277 -0.44273
-0.98341 -0.54909 -0.32335
-0.51659 -0.04909 -0.32335
-0.48341 -0.6283 -0.34331
-0.33978 -0.31593 -0.3906
-0.66022 -0.36146 -0.27606
-0.98341 -0.2104 -0.49002
-0.16022 0.184073 -0.3906
-0.51659 0.289604 -0.49002
-0.66022 -0.02277 -0.44273
-0.83978 -0.86146 -0.27606
a (Å) 8.77139 0 0
b (Å) 0 13.06853 0
c (Å) 0 6.53426 34.19233
Si
(Slab I)
x y z x y z
0.417585 -0.46602 -0.05716 0.808711 0.2799 -0.07039
0.195027 0.25563 -0.20243 0.308711 0.048071 -0.09627
0.191289 -0.38993 -0.03621 0.308711 0.110071 -0.03621
0.804973 -0.59969 -0.1309 0.191289 -0.2799 0.070393
0.917585 -0.20601 -0.1095 0.691289 -0.04807 0.096274
0.082415 -0.13805 -0.22383 0.195027 0.599687 0.130905
0.695027 -0.09969 -0.1309 0.582415 0.466019 0.057164
0.304973 -0.24437 -0.20243 0.804973 -0.25563 0.202428
0.691289 -0.2821 -0.13046 0.808711 0.389929 0.036207
0.308711 -0.12396 -0.26294 0.917585 0.138047 0.223831
0.308711 -0.06196 -0.20287 0.082415 0.20601 0.109503
0.191289 -0.45193 -0.09627 0.695027 0.24437 0.202428
0.691289 -0.2201 -0.07039 0.304973 0.099687 0.130905
0.417585 -0.29399 0.109503 0.691289 0.061958 0.202874
0.195027 0.427658 -0.03576 0.808711 0.451929 0.096274
0.191289 -0.2179 0.13046 0.308711 0.2201 0.070393
0.582415 0.29399 -0.1095 0.308711 0.282099 0.13046
0.804973 -0.42766 0.035762 0.691289 0.123957 0.262941
0.808711 0.217901 -0.13046 0.582415 0.638047 0.223831
0.917585 -0.03398 0.057164 0.808711 0.561958 0.202874
0.082415 0.033981 -0.05716 0.808711 0.623957 0.262941
0.695027 0.072342 0.035762 0.417585 -0.63805 -0.22383
0.304973 -0.07234 -0.03576 0.191289 -0.56196 -0.20287
0.691289 -0.11007 0.036207 0.191289 -0.62396 -0.26294
表 B-3 構造緩和前における Type B 粒界(第 6章,構造 B')原子座標(Ba 48, Si 96)と基本併進ベクトル 
付録 B -72 
 
 
 
 
Si
(Slab II)
x y z x y z
-0.41758 -0.18449 0.390497 -0.41758 -0.52318 -0.44284
-0.19129 -0.08744 0.36954 -0.19503 0.053202 -0.29757
-0.80497 -0.3919 0.464238 -0.19129 -0.42614 -0.46379
-0.91758 0.023183 0.442836 -0.80497 -0.73059 -0.3691
-0.69503 0.108103 0.464238 -0.91758 -0.31551 -0.3905
-0.69129 -0.07386 0.463793 -0.08242 -0.36188 -0.27617
-0.19129 -0.20951 0.429607 -0.69503 -0.23059 -0.3691
-0.69129 0.048203 0.403726 -0.30497 -0.4468 -0.29757
-0.19503 0.730592 0.369095 -0.69129 -0.41256 -0.36954
-0.58242 0.523183 0.442836 -0.30871 -0.3869 -0.23706
-0.80497 -0.0532 0.297572 -0.30871 -0.26483 -0.29713
-0.80871 0.426136 0.463793 -0.19129 -0.5482 -0.40373
-0.91758 0.361878 0.276169 -0.69129 -0.29049 -0.42961
-0.08242 0.315512 0.390497 -0.19503 0.391897 -0.46424
-0.69503 0.446798 0.297572 -0.58242 0.184488 -0.3905
-0.30497 0.230592 0.369095 -0.80871 0.087441 -0.36954
-0.69129 0.264831 0.297126 -0.08242 -0.02318 -0.44284
-0.80871 0.548203 0.403726 -0.30497 -0.1081 -0.46424
-0.30871 0.290492 0.429607 -0.80871 0.209508 -0.42961
-0.30871 0.412559 0.36954 -0.30871 -0.0482 -0.40373
-0.69129 0.386898 0.237059 -0.30871 0.073864 -0.46379
-0.58242 0.861878 0.276169 -0.41758 -0.86188 -0.27617
-0.80871 0.764831 0.297126 -0.19129 -0.76483 -0.29713
-0.80871 0.886898 0.237059 -0.19129 -0.8869 -0.23706
Ba
(Slab I)
x y z
0.017018 0.03027 0.8442
0.837968 0.534921 0.943084
0.980428 0.625893 0.824753
0.519572 0.125893 0.824753
0.482982 0.53027 0.8442
0.336317 0.794151 0.890712
0.656205 0.864977 0.777104
0.018046 0.200115 0.010095
0.836317 0.705849 0.109288
0.981954 0.799885 0.989905
0.163683 0.294151 0.890712
0.518046 0.299885 0.989905
0.481954 0.700115 0.010095
0.337968 0.965079 0.056916
0.662032 0.034921 0.943084
0.019572 0.374107 0.175247
0.982982 0.96973 0.1558
0.162032 0.465079 0.056916
0.517018 0.46973 0.1558
0.480428 0.874107 0.175247
0.343795 0.135023 0.222896
0.663683 0.205849 0.109288
0.156205 0.635023 0.222896
0.843795 0.364977 0.777104
a (Å) 8.76144 0 0
b (Å) 0 13.04839 0.03036
c (Å) 0 6.60536 34.42830
Ba
(Slab I)
x y z
0.980259 0.213338 0.490383
0.162137 0.81772 0.390097
0.519741 0.713338 0.490383
0.658695 0.022309 0.443417
0.998426 0.537831 0.332623
0.001501 0.132916 0.33371
0.841305 0.522309 0.443417
0.498499 0.632916 0.33371
0.501574 0.037831 0.332623
0.662051 0.37639 0.275929
0.337863 0.31772 0.390097
0.837949 0.87639 0.275929
0.998499 0.867084 0.66629
0.158695 0.477691 0.556583
0.001574 0.462169 0.667377
0.498426 0.962169 0.667377
0.501501 0.367084 0.66629
0.662137 0.68228 0.609903
0.337949 0.62361 0.724071
0.019741 0.786662 0.509617
0.837863 0.18228 0.609903
0.480259 0.286662 0.509617
0.341305 0.977691 0.556583
0.162051 0.12361 0.724071
表 B-4 構造緩和後における Type B 粒界(第 6章,構造 B')原子座標(Ba 48, Si 96)と基本併進ベクトル 
付録 B -73 
 
 
 
 
 
 
Si
(Slab I)
x y z x y z
0.416786 0.535016 0.943182 0.811797 0.280437 0.929906
0.203263 0.256341 0.799204 0.309646 0.047608 0.904323
0.189421 0.610121 0.963862 0.310579 0.110121 0.963862
0.804884 0.401484 0.869845 0.188203 0.719563 0.070094
0.916367 0.794213 0.891456 0.690354 0.952392 0.095677
0.070319 0.863154 0.780735 0.195116 0.598516 0.130155
0.695116 0.901484 0.869845 0.583214 0.464984 0.056818
0.296737 0.756341 0.799204 0.796737 0.743659 0.200796
0.690211 0.719243 0.870052 0.810579 0.389879 0.036138
0.280895 0.869697 0.737965 0.929681 0.136846 0.219265
0.305382 0.940256 0.79596 0.083633 0.205787 0.108544
0.190354 0.547608 0.904323 0.703263 0.243659 0.200796
0.688203 0.780437 0.929906 0.304884 0.098516 0.130155
0.416367 0.705787 0.108544 0.694618 0.059744 0.20404
0.194816 0.427331 0.964581 0.809646 0.452392 0.095677
0.190211 0.780757 0.129948 0.311797 0.219563 0.070094
0.583633 0.294213 0.891456 0.309789 0.280757 0.129948
0.805184 0.572669 0.035419 0.719105 0.130303 0.262035
0.809789 0.219243 0.870052 0.570319 0.636846 0.219265
0.916786 0.964984 0.056818 0.805382 0.559744 0.20404
0.083214 0.035016 0.943182 0.780895 0.630303 0.262035
0.694816 0.072669 0.035419 0.429681 0.363154 0.780735
0.305184 0.927331 0.964581 0.194618 0.440256 0.79596
0.689421 0.889879 0.036138 0.219105 0.369697 0.737965
Si
(Slab II)
x y z x y z
0.586289 0.80559 0.39131 0.572079 0.478597 0.554296
0.808448 0.910984 0.370451 0.807525 0.051018 0.704156
0.202614 0.608198 0.465111 0.805675 0.572453 0.537688
0.072079 0.021403 0.445704 0.188565 0.27069 0.631122
0.297386 0.108198 0.465111 0.086289 0.69441 0.60869
0.305675 0.927547 0.462312 0.913677 0.63616 0.725199
0.813201 0.787531 0.429656 0.311435 0.77069 0.631122
0.286949 0.056459 0.403985 0.692475 0.551018 0.704156
0.811435 0.72931 0.368878 0.308448 0.589016 0.629549
0.427921 0.521403 0.445704 0.686702 0.613042 0.763545
0.192475 0.948982 0.295844 0.687631 0.734164 0.702869
0.194325 0.427547 0.462312 0.786949 0.443541 0.596015
0.086323 0.36384 0.274801 0.313201 0.712469 0.570344
0.913711 0.30559 0.39131 0.797386 0.391802 0.534889
0.307525 0.448982 0.295844 0.413711 0.19441 0.60869
0.688565 0.22931 0.368878 0.191552 0.089016 0.629549
0.312369 0.265836 0.297131 0.927921 0.978597 0.554296
0.213051 0.556459 0.403985 0.702614 0.891802 0.534889
0.686799 0.287531 0.429656 0.186799 0.212469 0.570344
0.691552 0.410984 0.370451 0.713051 0.943541 0.596015
0.313298 0.386958 0.236455 0.694325 0.072453 0.537688
0.413677 0.86384 0.274801 0.586323 0.13616 0.725199
0.187631 0.765836 0.297131 0.812369 0.234164 0.702869
0.186702 0.886958 0.236455 0.813298 0.113042 0.763545
付録 C -74 
付録 C 
*界面スラブ構成時の鏡面対称性 
 第 6章では様々な界面構成を有する双晶粒界を形成するために、鏡面対称な座標系を用いた。第
6 章で用いた対称性は図 C-1 の 3 種類を組み合わせて界面スラブの形成を行った。図 C-1 の黄色面
を境界として原子座標が鏡面対称となる。第 6章で取り扱う双晶界面は、図 C-1(a)の対称性により
形成した。また、図 C-1(a)の界面で区切られる上下いずれかの結晶に含まれる原子座標に対して、
図 C-1(b), (c)の鏡面対称操作を行うことによって異なる界面モデルの形成を行った。 
 
 
 
 
 
 
c
b
a
c
b
a
c
b
a
(a) (b)
(c)
図 C-1 (a) a-b面鏡面, (b) b-c面鏡面, (c) c-a面鏡面モデル 
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